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Kapitel 1 
Einleitung 
    In der heutigen Zeit gewinnt die Beleuchtung immer mehr an Bedeutung. Einerseits 
werden Leuchtmittel immer öfter als Designelemente eingesetzt. Andererseits wird 
Licht nicht nur zu Beleuchtungszwecken benötigt, es wird auch häufiger zur Beeinflus-
sung der Sinne genutzt. So können Obst und Gemüse im Supermarkt unter der richti-
gen Beleuchtung viel frischer und knackiger aussehen. Auch in der Automobilindustrie 
spielt das Licht nicht nur für die Anwendung in Scheinwerfern, sondern auch in der 
Innenbeleuchtung eine immer größere Rolle. Sogar das Wohlbefinden und die Leis-
tungsfähigkeit von Menschen1 und Tieren2 können künstlich über Licht beeinflusst 
werden.  
Zurzeit werden für Leuchtelemente lichtemittierende Dioden (LEDs) auf der Basis von 
Galliumnitrid (GaN) verwendet. Die auf GaN-basierten LEDs sind sehr effizient und 
können je nach Zusammensetzung den spektralen Wellenlängenbereich zwischen ult-
raviolett (UV) und infrarot (IR) abdecken. So erreichen zum Beispiel blaue Indium- (In)-
GaN-LEDs externe Quanteneffizienzen von über 65 %.3 Um mit GaN-basierten LEDs 
eine weiße Emission zu erhalten, wird die blaue Emission mittels Phosphors teilweise 
konvertiert, um weißes Licht zu generieren.3,4 Der Nachteil der GaN-basierten LEDs 
liegt in ihren aufwändigen und kostenintensiven Herstellungsprozessen mittels z.B. 
des Einsatzes von metallorganischer Gasphasenabscheidung oder Molekularstrahlepi-
taxie. Bei diesen Verfahren wird auf einem starren Substrat das kristalline Halbleiter-
material epitaktisch aufgebracht. Zudem muss dieser Prozess aufwendig kontrolliert 
werden, damit Fehler im Kristallgitter, welche sich negativ auf die Effizienz der Bau-
elemente auswirken, möglichst vermieden werden.5  
Als alternatives Leuchtkonzept gewinnen organische lichtemittierende Dioden 
(OLEDs) an Beliebtheit, welche im Gegensatz zu herkömmlichen LEDs flächige 
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Lichtemitter sind und sich somit vor allem als ultradünnes Designelement eignen. Zu-
künftig könnten zum Beispiel selbstleuchtende Tapeten6-8 mit Hilfe von OLEDs reali-
siert werden. Dabei benötigen OLEDs im Gegensatz zu LEDs kein kristallines Wachs-
tum. Das ermöglicht eine vergleichsweise großflächige Herstellung der OLEDs auf 
form- und materialflexiblen Substraten. Das Leuchten wird durch die elektrische Anre-
gung bestimmter organischer Moleküle hervorgerufen. Für die notwendige Effizienz 
der Anregung sorgen dabei zusätzliche Ladungsträgerinjektions- und Transportschich-
ten, welche mit hoher Präzision mit Schichtdickenkontrolle im nm- bis sub-nm-Bereich 
aufgebracht werden müssen.9-12 Aufgrund ihrer hohen Farbsättigung finden OLEDs 
bereits Einsatz z.B. in Displays13-15 oder Fernsehern16,17. Bedingt durch die organische 
Natur der eingesetzten Materialien sind OLEDs jedoch empfindlich gegenüber Sauer-
stoff und Feuchtigkeit.18,19 Dies kann zum Teil durch eine Verkapselung der Bauelemen-
te umgangen werden. Die Empfindlichkeit gegenüber hohen Temperaturen14,20, wie sie 
zum Beispiel in Autos auftreten, kann durch die Verkapselung jedoch nicht aufgehoben 
werden, was den Einzug der OLEDs in die Anwendungen mit einer höheren Lebens-
erwartung (z.B. in der Automobilindustrie) erschwert. 
Den kommenden Innovationsschritt in der Leuchtbauelemententwicklung stellen 
Lichtemitter auf Basis kolloidaler Quantenpunkte (engl. Quantum dots, QDs), soge-
nannte QD-LEDs oder QLEDs dar (engl. quantum dot light emitting devices, QD-
LED).21-25 Kolloidale QDs sind anorganische Halbleiterkristalle mit einer Größe im Be-
reich weniger nm. Aufgrund ihrer Materialzusammensetzung sind die QDs robuster 
gegenüber Feuchtigkeit, Sauerstoff28-31 und vor allem Wärmeeinfluss32,33 als organische 
Emitter. QD-LEDs sollen die Vorteile der Effizienz, Zuverlässigkeit und Robustheit der 
anorganischen kristallinen Halbleitermaterialien mit dem großflächigen Leuchtcharak-
ter und der kostengünstigen Herstellung auf vielfältigen Substraten von OLEDs mitei-
nander vereinen.26,27 Quantenpunkte sollen somit als eine Alternative zu organischen 
Leuchtmolekülen eingesetzt werden. Besonders an den QDs ist die Eigenschaft, dass 
ihre Emissionswellenlänge nicht nur durch die Materialzusammensetzung, sondern 
auch über die Größe beeinflusst werden kann.34,35 Ein weiterer Vorteil von anorgani-
schen QDs ist der kolloidale Herstellungsprozess. Durch ihre Herstellung in der Flüs-
sigphase können sie, genauso wie einige organische Emitter36,37, über einen Aufschleu-
derprozess oder über ein Druckverfahren auf ein Substrat aufgebracht werden. Die 
Substratgröße kann unabhängig vom Herstellungsprozess gewählt werden, da durch 
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das Aufschleudern keine Vakuumtechnik zum Aufbringen dieser Schichten notwendig 
ist. Lediglich die Metallelektrode muss thermisch unter Vakuum aufgebracht werden.  
Der grundsätzliche Aufbau einer QD-LED ist bis auf die aktive QD-Leuchtschicht der 
typischen OLED-Architektur sehr ähnlich: die aktive Schicht wird in Hilfsschichten 
eingebettet und durch Elektroden (Kathode und Anode) kontaktiert, wobei mindestens 
eine der Elektroden für die Lichtauskopplung transparent sein muss. 
Die Hilfsschichten haben sich bei QD-LEDs für eine effiziente elektrische Anregung der 
QD-Schicht als notwendig erwiesen, wie dies bereits von den OLEDs bekannt ist.38-42 
Auf der Anodenseite haben sich organische Hilfsschichten wie beispielsweise Poly-(3,4-
ethylendioxythiophen)-Polystyren-Sulfonat (PEDOT:PSS)43-47 in Kombination mit Po-
lyvinylcarbonzol (PVK)48-50 oder Poly[N,N’-bis(4-butyl-phenyl)-N,N‘-bis(phenyl)-
benzidin] (poly-TPD)43-46 etabliert. Der Vorteil dieser Hilfsschichten ist, dass sie aus der 
Lösung aufgebracht werden können. Diese Hilfsschichten sind bereits aus der OLED-
Technologie bekannt und dienen zur Unterstützung der Ladungsträgerinjektion und 
zum Ladungsträgertransport auf der Anodenseite.51-55 Es gibt bereits erste anorganische 
Materialalternativen zur Unterstützung der Lochinjektion, wie Molybdänoxid 
(MoO3)56,57, Nickeloxid (NiO)29,58 oder Wolframtrioxid (WO3)59. Für die Elektroneninjek-
tion wurde für die ersten QD-LEDs das organische Material Alq3 verwendet.60 Da aber 
auch dieses Material sensibel auf Feuchtigkeit reagiert, hat sich in letzter Zeit eine an-
organische Hilfsschicht aus Zinkoxid-Nanokristallen (ZnO-NK) als effiziente Alternati-
ve herausgestellt, welche ebenfalls aus der Lösung aufgebracht werden kann.50,61-65 Da 
alle Hilfsschichten der QD-LEDs aus der Flüssigphase aufgebracht werden können, 
kann mit denselben Materialien auch ein invertiertes Design umgesetzt werden. QD-
LEDs mit einem solchen invertierten Aufbau erzielen externe Quanteneffizienzen von 
bis zu 18 %63 und Helligkeiten je nach Emissionsfarben von über 200 000 cd/m².64 Durch 
das Einbringen einer PMMA-Schicht zwischen den QDs und dem ZnO konnte die Effi-
zienz auf 20,5 % gesteigert werden.61 Das PMMA führt dabei ein Ladungsträgergleich-
gewicht herbei und die QDs werden vor einer negativen Aufladung durch Elektronen 
geschützt, welche zum „Quenchen“ (Reduktion der Emission) der QDs führen würde. 
Alle diese hellen und effizienten Bauelemente weisen ZnO-NK auf der Kathodenseite 
auf. Die genaue Funktionsweise des ZnO in QD-LEDs wird in der Literatur bis zum 
heutigen Zeitpunkt kontrovers diskutiert. 66-77 Dabei wird davon ausgegangen, dass das 
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ZnO z.B. als Elektroneninjektor21,48,62, als Lochblockade48,59,78,79 oder als Pufferschicht 
zwischen den QDs und der metallischen Elektrode dient59,80. 
Für QD-LEDs wird üblicherweise Indiumzinnoxid (engl. indium tin oxide, ITO) als 
transparente Anode verwendet.35,43,45,62,79,81-84 Da Indium ein seltenes Material ist, wird 
aktiv nach alternativen Elektrodenmaterialien gesucht. Außerdem steigt das Interesse 
an flexiblen Elektroden weiter an. Da ITO ein starres Material ist, wird es beim Biegen 
brüchig.85,86 Das alternative Elektrodenmaterial sollte eine hohe Flexibilität, eine hohe 
Transparenz und eine gute elektrische Leitfähigkeit aufweisen. Graphen, welches aus 
einer atomaren Lage Graphit besteht, weist eine Transparenz von über 97 % und einen 
theoretisch berechneten minimalen Schichtwiderstand von 50 Ω/□ auf.87 Damit weist es 
zumindest theoretisch ein hohes Potential als ITO-Ersatz auf. Die ersten kürzlichen Un-
tersuchungen an OLEDs85,88-90 haben den möglichen Einsatz der Graphenelektrode als 
transparente Anode bestätigt und triggerten die ersten Tests im Fall der QD-LEDs91. 
Die besten QD-LEDs, welche die höchsten Leuchtdichten und Effizienzen erreichen, 
basieren auf Cadmiumselenid- (CdSe-) Verbindungen als aktivem Material.61,63,64 Cad-
mium gehört zu den Schwermetallen und gilt als toxisch, weswegen die industrielle 
Verarbeitung von Cd-haltigen QDs in der Europäischen Union (EU) verboten ist. Aus 
diesem Grund wächst die Nachfrage nach Cd-freien QDs an. Als mögliche Alternativen 
wurden vor kurzem die Synthesen von Cd-freien QDs auf Basis von Indiumphosphit 
(InP)92-96 und Zinkselenid (ZnSe)79,97-99 vorangetrieben. Jedoch weisen QD-LEDs auf der 
Basis von InP oder ZnSe in der Regel zwischen einer und vier  Größenordnungen ge-
ringere Helligkeiten und Effizienzen auf.79,93,94,97,98  
Ein im Bereich der Beleuchtung sehr vielversprechendes Cd-freies Materialsystem bie-
ten Kupferindiumdisulfid- (CuInS2-) basierte QDs.68,100-105 Da die Emissionsspektren die-
ser QDs mit Halbwertsbreiten (engl. full width at half maximum, FWHM) von mehr als 
100 nm72,100,103 verglichen mit Cd-basierten QDs sehr breit sind, eignen sich diese QDs 
besonders als Basis für weiße QD-LEDs mit hohen Farbwiedergabeindizes.106 Für eine 
weiße Emission mit einem hohen Farbwiedergabeindex (> 65) werden im Fall von QD-
LEDs mit einem schmalen Emissionsspektrum in der Regel mindestens drei Farbkom-
ponenten (rot, grün und blau; RGB) benötigt65,81,107,108, wobei ein höherer Anteil an blau-
en QDs für ein ausgeglichenes Weiß notwendig ist.65,81,109 Durch die Verwendung der 
CuInS2-QDs mit ihrem breiten Emissionsprofil kann die Anzahl der Komponenten auf 
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lediglich zwei reduziert werden.106 Die ersten monochromen (grünen) QD-LEDs mit 
CuInS2 erzielten bereits vielversprechende Effizienzen von 0,8 cd/A und Helligkeiten 
von bis zu 1500 cd/m².104 Anhand dieser ersten auf CuInS2-basierten QD-LEDs lässt sich 
großes Entwicklungspotential für dieses Materialsystem ableiten, wodurch es in der 
Zukunft möglich sein sollte, Cd-haltige QDs zu ersetzen.  
Ziel dieser Arbeit ist es, monochrome und weiße QD-LEDs auf der Basis robuster und 
nachhaltiger Materialsysteme zu entwickeln. Dabei soll der Einsatz bewährter QD-
LED-Architekturen aus CdSe-basierten QDs und organischen PEDOT:PSS- und poly-
TPD-Hilfsschichten zunächst dazu dienen, die „state-of-the-art“ Herstellungs- und 
Charakterisierungstechniken der QD-LEDs am Lehrstuhl erstmalig zu etablieren. Die 
damit gewonnene Bauelementplattform soll im nächsten Schritt dazu dienen, ein besse-
res Verständnis für die Funktionsweise der Hilfsschichten in den QD-LEDs zu erarbei-
ten. Vor allem die ZnO-NK als anorganische Hilfsschicht auf der Kathodenseite sind 
hierbei von Interesse. Weiterhin soll eine Alternative zu dem sonst in QD-LEDs als 
transparente Elektrode verwendeten Indiumzinnoxid (ITO) gefunden werden. Ab-
schließend sollen die gewonnenen Erkenntnisse und Erfahrungen auf die Integration 
der Cd-freien CuInS2-basierten QDs in QD-LEDs übertagen werden und hierdurch 
monochrome und weiß emittierende QD-LEDs auf der Basis von zwei aktiven Kompo-
nenten entwickelt werden. 
Die vorliegende Arbeit ist wie folgt gegliedert: 
In Kapitel 2 werden die theoretischen Grundlagen vorgestellt. Dabei wird auf den 
Aufbau und die Eigenschaften des Halbleitermaterials CdSe eingegangen. Zusätzlich 
wird CdSe als Quantenpunkt beschrieben. Das alternativ zu CdSe eingesetzte CuInS2 
wird ebenfalls vorgestellt. Das letzte Material, auf das genauer eingegangen wird, ist 
das ZnO in Form von Nanokristallen.  
In Kapitel 3 wird auf die historische und wissenschaftliche Entwicklung der QD-LED 
eingegangen. Außerdem werden die unterschiedlichen in der Literatur vorgeschlage-
nen Funktionsmechanismen für Zinkoxid-Nanokristalle als Hilfsschicht vorgestellt. 
In Kapitel 4 werden die experimentellen Grundlagen vorgestellt. Dabei wird auf das 
Konzept der QD-LEDs eingegangen. Weiterhin werden die verschiedenen Synthesen 
beschrieben, die zur Herstellung der QDs und Nanokristalle verwendet wurden. 
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Kapitel 5 befasst sich mit der Entwicklung der Hilfsschichten für die QD-LEDs sowohl 
für die Anoden- als auch für die Kathodenseite. Da die genaue Funktionsweise des 
ZnO in QD-LEDs bis heute kontrovers diskutiert wird, wird in diesem Kapitel eine 
mögliche Funktionsweise vorgestellt. Mit Hilfe von Simulationen wird nicht nur die 
Funktionsweise des ZnO untersucht, sondern auch die der Lochhilfsschicht. 
In Kapitel 6 wird Graphen als transparente Elektrode für QD-LEDs vorgestellt. Zuerst 
wird der Transferprozess der Graphenelektrode auf ein Glassubstrat erklärt. Danach 
wird der Einfluss verschieden vieler aufeinander gestapelter Monolagen auf den 
Schichtwiderstand, die Transparenz und die Bauelementeigenschaften untersucht. 
Die cadmiumfreie Alternative CuInS2 wird in Kapitel 7 in QD-LEDs implementiert. Als 
erstes werden die Präparation der QD-Dispersion sowie die Herstellung und Charakte-
risierung der QD-LEDs erläutert. Der Einfluss des ZnO wird auch für diese QD-LEDs 
mit Hilfe der Simulationen untersucht. Die optimierten einfarbigen QD-LEDs dienen 
im Weiteren als Grundlage für die Entwicklung von weißen QD-LEDs auf Basis von 
nur zwei Farbkomponenten. Es werden zwei verschiedene Konzepte zur Realisierung 
der QD-LEDs vorgestellt. Hierbei wird ein Schichtaufbau, in dem alle Materialien se-
quentiell aufeinander aufgebracht werden, verglichen mit einem Konzept, in dem die 
aktive Schicht aus einer Mischung von CuInS2 und blauen QDs besteht. 
In Kapitel 8 werden die Ergebnisse, die in dieser Arbeit erzielt wurden, zusammenge-
fasst. 
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Kapitel 2 
Theoretische Grundlagen 
    Die Quantenpunkt- (engl. quantum dot, QD) LEDs werden in dieser Arbeit auf ihre 
optischen und elektrischen Eigenschaften hin untersucht. Um die Emission der Bau-
elemente interpretieren zu können, ist das Verständnis der QD-Eigenschaften essenti-
ell. Aus diesem Grund werden im ersten Teil dieses Kapitels sowohl die Kristall- als 
auch die Bandstruktur der verwendeten QDs bzw. ZnO-Nanokristallen (NK) vorge-
stellt.  
Im zweiten Teil dieses Kapitels wird die Entwicklung der QD-LED vorgestellt. Dabei 
wird auf die Implementierung der Hilfsschicht auf der Anoden- und der Kathodenseite 
eingegangen. Da bis zum heutigen Zeitpunkt die genaue Funktionsweise der ZnO-NK 
in QD-LEDs nicht abschließend geklärt werden konnte, werden die verschiedenen 
Funktionshypothesen vorgestellt, die in der Literatur diskutiert werden. 
 
2.1 Eigenschaften von CdSe 
In diesem Kapitel wird auf die Eigenschaften von Cadmiumselenid (CdSe), Kupferin-
diumsulfid (CuInS2, CIS) und Zinkoxid (ZnO) eingegangen. Dabei werden die jeweili-
gen Kristallstrukturen sowie die sich daraus ergebenden Bandstrukturen vorgestellt. In 
dieser Arbeit werden CdSe und CIS als aktive lichtemittierende Materialien für die QD-
LEDs verwendet. Aus diesem Grund wird zusätzlich auf die optischen Eigenschaften 
der beiden Materialien eingegangen, da diese die Funktionsweise im Bauelement be-
stimmen. ZnO hingegen wird als Hilfsschicht eingesetzt, weshalb bei diesem Material 
vertieft auf die Dotierung eingegangen wird.  
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2.1.1 Kristallstruktur von CdSe 
 
Das Halbleitermaterial Cadmiumselenid (CdSe) setzt sich aus dem Übergangsmetall 
Cadmium (Cd) und dem Chalkogen Selen (Se) zusammen. CdSe wird der Gruppe der 
II-VI-Halbleitermaterialien zugeordnet, da Cd aus der zweiten und Se aus der sechsten 
Hauptgruppe des Periodensystems stammt. Dabei kann CdSe sowohl epitaktisch ge-
wachsen110-113 als auch kolloidal aus der Lösung114-117 gewonnen werden. Je nach Her-
stellung kann CdSe in zwei unterschiedlichen Kristallstrukturen kristallisieren: in he-
xagonaler Wurtzit-113,118,119 oder kubischer Zinkblendestruktur120-123.  
CdSe kann sowohl in der Zinkblendestruktur als auch in der Wurtzitstruktur kristalli-
sieren. Das Zinkblendegitter, welches in Abbildung 1 a) gezeigt ist, setzt sich aus je-
weils zwei kubisch flächenzentrierten Untergittern zusammen, die um 1/4 der Raumdi-
agonalen zueinander verschoben sind. Die Gitterkonstante für die Zinkblendestruktur 
bei CdSe beträgt 6,1 Å.122 Das Gitter weist die Stapelfolge ABCAB auf, wobei jede Lage 
aus je einer Schicht Cd und Se besteht. Die gleiche Packungsdichte ergibt sich für die 
Wurtzitstruktur (Abbildung 1 b)) mit einer Stapelreihenfolge von ABAB. Auch bei dem 
Wurtzitgitter liegen zwei zueinander verschobene Untergitter vor. In diesem Fall sind 
zwei hexagonale Gitter entlang der c-Achse um 3/8 der Gitterkonstante (c) verschoben. 
Die Gitterkonstanten betragen für die Wurtzitstruktur bei CdSe a = 4,28 Å124,125 und 
c = 7,01 Å.126 Die in dieser Arbeit verwendeten CdSe-QDs weisen eine Zinkblendestruk-
tur auf.116,127 
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Abbildung 1: Schematische Darstellung der Kristallstruktur von CdSe in a) Zinkblende- und b) 
Wurtzitstruktur, wobei die grünen Kugeln für Cadmiumatome und die lila Kugeln für die Selena-
tome stehen. 
 
2.1.2 Bandstruktur von CdSe im Volumen-
halbleiter 
 
Halbleiter, bei denen das Maximum der Valenzbandkante und das Minimum der Lei-
tungsbandkante im k-Raum übereinanderliegen, werden direkte Halbleiter genannt. 
Bei CdSe liegt die Bandlücke bei k=0, dem sogenannten Γ-Punkt. Damit zählt es zu den 
direkten Halbleitern. Den energetischen Abstand zwischen dem Valenz- und dem Lei-
tungsband gibt die Bandlücke (Eg) an. Bei einer Temperatur von 0 K ist das Valenzband 
(VB) das höchste besetzte Energieband. Im Leitungsband (LB) befinden sich bei 0 K die 
energetisch niedrigsten, unbesetzten Energieniveaus. Die Bandstruktur von CdSe in 
der Zinkblendestruktur ist schematisch in Abbildung 2 dargestellt.  
Se
2-
Cd
2+
b)a)
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Abbildung 2: Schematische Darstellung der Bandstruktur von CdSe in der Zinkblendestruktur in-
nerhalb der ersten Brillouin-Zone. 
Die 5s-Orbitale (Hauptquantenzahl n = 5) der Cd2+ bilden das energetisch niedrigste 
Niveau des Leitungsbandes. Die 4p-artigen (n = 4) Orbitale des Se2- hingegen bilden das 
Valenzband. Das Valenzband ist dreifach entartet und in Subbänder aufgespalten. Die 
Valenzbandkante setzt sich aus dem Schwerloch- (engl. heavy hole, hh) und dem 
Leichtlochband (engl. light hole, lh) zusammen, die entsprechend ihrer effektiven Mas-
sen bzw. der Krümmung der Bänder im k-Raum bezeichnet werden. Das Split-Off-
Band (so) ist aufgrund der Spin-Orbit-Kopplung energetisch etwas verschoben. Die für 
die Elektronen energetisch verbotene Zone (Bandlücke), in der die Zustandsdichte Null 
beträgt, liegt zwischen dem Leitungsband und dem Valenzband. Die temperaturab-
hängige Bandlücke von CdSe als Volumenhalbleiter beträgt bei Raumtemperatur 
1,7 eV.119,128,129 Mit zunehmender Temperatur sinkt die Bandlückenenergie. Diese Ab-
hängigkeit kann nach Varshni mit der folgenden empirischen Formel beschrieben wer-
den, wo bei die Bandlückenenergie in Elektronenvolt angegeben wird: 
𝐸g (𝑇) =  𝐸g (𝑇 = 0𝐾) −
𝛼𝑇2
𝑇 + 𝛽
  
(1) 
Eg
k
VB
LB
hh
lh
so
E(k)
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Dabei ist T die Temperatur, Eg (T = 0 K) die Bandlückenenergie bei 0 K und α [meV/K] 
sowie β [K] sind materialspezifische Konstanten. Für CdSe betragen 
Eg (T = 0 K) = 1,83 eV, α = 0,424 meV/K und β = 118K.130,131 
 
2.1.3 CdSe-Quantenpunkte 
 
Neben der Temperatur kann auch die Größe z.B. eines Partikels die Bandlückenenergie 
beeinflussen. Kleine Partikel, deren Radius unterhalb des exzitonischen Bohrradius 
liegt, werden auch Quantenpunkte genannt. Als Exziton wird ein aufgrund der 
Coulomb-Wechselwirkung gebundenes Elektron-Loch-Paar bezeichnet. Dieses System 
kann analog zu dem Bohrschen Atommodell für Wasserstoff beschrieben werden, was 
zu einer Exzitonenbindungsenergie und einem Exzitonenradius führt.132 Der exzitoni-
sche Bohrradius wird nach Formel (2) definiert und in Nanometern angegeben.  
aB =  
4πε0𝜀rℏ²
µeffq²
 
(2) 
Dabei ist ℏ das reduzierte Planck’sche Wirkungsquantum, ε0 die Permittivität des Va-
kuums, εr die materialspezifische relative Permittivität, q die Elementarladung und µeff 
die reduzierte Masse, die sich aus den reduzierten effektiven Massen der Elektronen me
∗  
und der Löcher mh
∗  zusammensetzt. 
1
µeff
=  
1
me∗
+
1
mh
∗  
(3) 
Wird ein Partikel kleiner als der charakteristische Bohrradius, treten Quantisierungsef-
fekte in dem Partikel auf. So wird zum Beispiel die Bandlücke der QDs umso größer, je 
kleiner der Partikel wird. Dabei spalten sich die kontinuierlichen Bänder (Valenz- und 
Leitungsband) in diskrete Energieniveaus auf. 
Die Aufspaltung der kontinuierlichen Bänder in diskrete Energieniveaus kann mit Hil-
fe des vereinfachten eindimensionalen Modells des „Teilchens im Kasten“ verdeutlicht 
werden. Dabei wird ein Teilchen (Elektron oder Loch) in einem eindimensionalen Po-
tentialtopf mit der Breite w und unendlich hohen Potentialbarrieren betrachtet. Als 
Randbedingung gilt, dass das Potential V(x) als Funktion des Ortes x in dem Topf 
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gleich null ist und außerhalb gegen unendlich (V∞) geht. Außerdem werden sämtliche 
Wechselwirkungen der Elektronen und Löcher wie die Coulomb-Anziehung vernach-
lässigt. In der Abbildung 3 ist schematisch ein eindimensionaler Potentialtopf abgebil-
det mit den Wellenfunktionen im „Kasten“ ψ(x) für die Hauptquantenzahlen n = 1, 2 
und 3. 
 
Abbildung 3: Schematische Darstellung eines eindimensionalen Potentialtopfs mit der Breite w und 
den Wellenfunktionen ψ(x) für n = 1, 2 und 3.133 
Die energetisch erlaubten Zustände sowie die dazugehörigen Wellenfunktionen im 
unendlichen Potentialtopf ergeben sich aus der Lösung der zeitunabhängigen, eindi-
mensionalen Schrödinger-Gleichung: 
(−
ℏ2
2𝑚T
d
dx2
+ 𝑉(𝑥)) 𝜓(𝑥) = 𝐸𝜓(𝑥) 
(4) 
Dabei ist ℏ das reduzierte Planck’sche Wirkungsquantum, ψ(x) stellt die Wellenfunkti-
on im „Kasten“ als Funktion des Ortes x dar und E bezeichnet die Energie. Dabei ist mT 
die reduzierte Masse des Teilchens (Elektron oder Loch). 
Die Gleichung (5) stellt für dieses Potential einen allgemeinen Lösungsansatz dar, wo-
bei F und G Amplituden sind.  
𝜓(𝑥) = 𝐹  sin(𝑘𝑥) + 𝐺 cos(𝑘𝑥) (5) 
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Mit der Randbedingung V(x=0) = 0 folgt aus der Formel (5), dass G = 0 sein muss. Aus 
der zweiten Randbedingung V(x=w) = 0 ergibt sich eine Quantisierung des Wellenvek-
tors k (1/nm) mit der Hauptquantenzahl n:  
𝑘 =
𝑛 · π
𝑤
 mit 𝑛 = 1, 2, 3 … (6) 
Aus der Normierungsbedingung für die Wellenfunktion ergibt sich für die Amplitude 
F die Formel (7): 
𝐹 = √
2
𝑤
;   𝑌 = 0 
(7) 
Damit lautet die Wellenfunktion im „Kasten“, welche in Abbildung 3 für n= 1, 2 und 3 
gezeigt ist: 
𝜓(𝑥) = √
2
𝑤
 𝑠𝑖𝑛 (
𝑛 · 𝜋
𝑤
 𝑥) mit 𝑛 = 1, 2, 3 … 
(8) 
Durch die Lösung der Schrödinger-Gleichung ergeben sich diskrete Energiewerte En in 
Elektronenvolt im Potentialtopf:  
𝐸n =  
ℎ²𝑛²
8 𝑚T 𝑤 ²
 mit 𝑛 = 1, 2, 3 …. 
(9) 
Daraus folgt, dass die Energie quadratisch von der Quantenzahl n abhängt und mit 
abnehmender Größe des Potentialtopfs (w) ansteigt.  
In einem realen Halbleiter-Quantentopf treten neben dem Quantentrog-Potential noch 
die gitterperiodischen Potentiale der Atomkerne auf. Wenn die Quantenstruktur größer 
ist als die Abmessungen der Einheitszelle, können diese im Rahmen einer Näherung – 
der Envelope-Theorie – berücksichtigt werden. Bei den Näherungen setzt sich die La-
dungsträgerwellenfunktion Ψ(x) aus der Einhüllenden 𝛷(x) und einer gitterperiodi-
schen Blochfunktion uB(x) zusammen. 
𝛹(𝑥) = 𝛷(𝑥) · (𝑥) (10) 
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Dabei wirken Quantisierungseffekte, wie bereits aus der Schrödinger-Gleichung her-
vorgeht, auf die Einhüllende 𝛷(x). Demnach entspricht für ein Elektron oder ein Loch 
im „Kasten“ die Einhüllende direkt der oben hergeleiteten Wellenfunktion (𝛷(x)=ψ(x)). 
Unter der Annahme, dass ein QD die sphärische dreidimensionale Form einer Kugel 
aufweist, kann die Schrödinger-Gleichung nach demselben Prinzip für den dreidimen-
sionalen Fall gelöst werden. Es ergeben sich Einhüllende basierend auf den sphärischen 
Besselfunktionen, welche sich analog zu den Orbitalfunktionen in Atomen durch eine 
Quantenzahl n und eine Drehimpulsquantenzahl l auszeichnen. Die Symmetrie der 
Wellenfunktionen wird durch die Drehimpulsquantenzahl bestimmt. Die Zustände 
l = 0, 1, 2 werden analog S-, P- und D-Zustände genannt.  
Die Veränderung der Bandlücke vom Volumenhalbleiter zum QD ist in Abbildung 4 
schematisch dargestellt. Es wird deutlich, dass sich die energetische Position beim 
Übergang vom Volumenhalbleiter (Abbildung 4 a)) zum QD (Abbildung 4 b)) sowohl 
für das Leitungsband als auch für das Valenzband verändert. Aufgrund der sphäri-
schen Quanteneinschränkung mischen sich dabei die einzelnen Subbänder im Valenz-
band (hh, lh und so), sodass den Zuständen der QDs kein eindeutiger Lochcharakter 
mehr zugeordnet werden kann.134  
In der Abbildung 4 b) sind die drei niedrigsten Energieniveaus (1s-, 1p- und 1d-
Orbitale) sowohl für die Löcher (h+) als auch für die Elektronen (e-) dargestellt. 
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Abbildung 4: Schematische Darstellung der Bandstruktur desselben Materials a) im Volumenhalb-
leiter (Bulk) und b) in einem QD mit einer vergrößerten Bandlücke nach Klimov.135 
Bisher wurde immer nur ein Teilchen im Kasten bzw.in einer Kugel berücksichtigt. 
Werden sowohl ein Elektron als auch ein Loch betrachtet, muss auch der Einfluss der 
Coulomb-Wechselwirkung beachtet werden. Da der Einfluss der Coulomb-Anziehung 
in der Regel deutlich kleiner ist als die Quantisierungsenergie, kann er in Form einer 
nachträglichen Energiekorrektur berücksichtigt werden. Unter dieser Bedingung ergibt 
sich für die Bandlückenenergie in eV in einem sphärischen QD mit diskreten Energi-
eniveaus folgender Zusammenhang136: 
𝐸𝑔 =  𝐸𝑔,𝑏𝑢𝑙𝑘 +
ℎ²𝑛²
8µ𝑒𝑓𝑓𝑟 ²
−
1.8 𝑒2
4𝜋𝜀0𝜀𝑟𝑟
 mit 𝑛 = 1, 2, 3 …. 
(11) 
Die Breite des Potentialtopfs wird in diesem Fall durch den Radius des QDs (r) ersetzt. 
ε0 ist die Permittivität des Vakuums und εr ist die materialspezifische relative Permitti-
vität. Aus der Formel (11) geht hervor, dass die Bandlückenenergie eines QDs von 1/r² 
abhängig ist. Außerdem vergrößert sich die Bandlücke des QDs gegenüber der Bandlü-
cke des Volumenhalbleiters. Die Vergrößerung der Bandlückenenergie kann mehr als 
1 eV betragen.135 Dieser Effekt wird Quantengrößen-Effekt (engl. quantum-size effect) 
genannt und kann für die Variation der Emissionsfarbe genutzt werden.60 Bei CdSe-
QDs, die kleiner sind als der Bohrradius (ca. 5,6 nm im Volumenhalbleiter137,138), treten 
Quantisierungseffekte auf. Somit kann die Emissionswellenlänge der QDs über die Va-
Eg(QD)Eg(bulk)Band gap
Bulk QD
1P(e)
1S(e)
1D(e)
1S(h)
1P(h)
1D(h)
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riation des QDs-Radius gesteuert werden. In Abbildung 5 sind verschiedene QD-
Dispersionen aus CdSe-QDs unter UV-Beleuchtung zu sehen. Die verschiedenen Far-
ben wurden durch die Variation der QD-Größe bei gleicher Materialzusammensetzung 
erzielt. Mit größer werdendem Radius verschiebt sich die Emissionsfarbe vom blauen 
(Radius: 1,7 nm) Wellenlängenbereich hin zum roten (Radius: 5nm).35  
 
Abbildung 5: QD-Dispersionen, bestehend aus CdSe/ZnS-QDs mit verschiedener Größen.35 
Auf CdSe basierende QDs werden überwiegend aus der Flüssigphase gewonnen und 
werden auch kolloidale QDs genannt. Die kolloidal synthetisierten QDs weisen durch 
ihre nicht abgesättigten Bindungen (engl. dangling bonds) an der QD-Oberfläche De-
fekte auf. Da die Elektronen und Löcher eine endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeits-
dichte (|Ψe|² oder |Ψh|²) an der Oberfläche aufweisen, können die Elektronen und Lö-
cher über die Defekte nichtstrahlend rekombinieren.  
Um diesen Effekt zu mindern, werden die QDs mit einer sogenannten Hülle (engl. 
shell) überzogen.139 Solche Strukturen werden auch core/shell- (dt. Kern/Hülle-) QDs 
genannt. Das Hüllmaterial wird so gewählt, dass es eine größere Bandlücke aufweist 
als der Kern (die QDs). Dadurch werden die Defektzustände und die Exzitonen räum-
lich voneinander getrennt und die nichtstrahlende Rekombination über die Oberflä-
chendefekte reduziert. Die Quantenausbeute (engl. quantum yield, QY) kann durch 
solch eine Passivierung auf über 90 % verbessert werden.140 Die Hüllen entsteht im An-
schluss an die Synthese des Kerns ebenfalls aus der Flüssigphase. Durch die Hülle 
werden die Oberflächendefekte der QDs reduziert. 
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In Abbildung 6 sind die Bandstrukturen von CdSe-QDs ohne eine Hülle (a), mit einer 
Zinksulfid- (ZnS-)Hülle (b) und mit einer Cadmiumsulfid- (CdS-) Hülle (c) schematisch 
zu sehen. Die dazugehörige Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte der Löcher |Ψh|² ist 
in Blau und die der Elektronen |Ψe|² in Rot zu sehen. Es ist zu erkennen, dass sich die 
Wellenfunktionen in einem QD ohne Hülle bis in die Defekte ausbreiten können. 
Dadurch kommt es zu nichtstrahlenden Prozessen, die sich mindernd auf die QY aus-
wirken. Werden die QDs je nach Anwendung mit einer Hülle aus ZnS (Abbildung 6 b)) 
oder CdS (Abbildung 6 c)) ummantelt, wird die Ausbreitung der Wellenfunktionen 
reduziert.  
 
Abbildung 6: Schematische Darstellung der Bandstruktur a) eines CdSe-QDs, b) eines CdSe-QDs 
mit einer ZnS-Hülle und c) eines CdSe-QDs mit einer CdS-Hülle mit den dazugehörigen Quadraten 
der Wellenfunktionen für die Löcher (|Ψh|²) in Rot und für die Elektronen (|Ψe|²) in Blau unter der 
Berücksichtigung der Coulomb-Wechselwirkung nach Bozyigit et al..139 Die Striche in der Bandlü-
cke stellen schematisch energetische (Oberflächen-) Zustände in der Bandlücke dar. 
Die Anzahl der Monolagen, die den Kern umschließen, kann durch die Prozessparame-
ter genau eingestellt werden. Je dicker (Anzahl der Monolagen) eine Hülle ist, desto 
besser sind die QDs vor den Umwelteinflüssen geschützt, da diese zum Beispiel beim 
Kontakt mit Sauerstoff oxidieren. Gerade im Hinblick auf die Verwendung der QDs in 
QD-LEDs ist eine zu dicke Hülle jedoch hinderlich, da sie die Strominjektion in die 
QDs erschwert. 
Neben der nichtstrahlenden Rekombination über die Oberflächendefekte führt auch die 
Auger-Rekombination zu Verlusten der QY in QD-LEDs. Die Auger-Rekombination, 
die auf dem Auger-Prozess basiert, hat ihre Ursache in der elektrischen Aufladung der 
QDs im Betrieb, welche durch hohe Stromdichten oder eine unausgeglichene Ladungs-
trägerbalance verursacht wird.139 Die bei der Rekombination freiwerdende Energie 
wird hierbei nicht in Form von Licht abgegeben, sondern als kinetische Energie an ein 
drittes Teilchen (Elektron oder Loch) übertragen, wodurch der Anteil der nichtstrah-
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lenden Rekombination ansteigt.141 Durch die Verwendung einer CdS-Hülle kann der 
Auger-Rekombination entgegengewirkt werden.139,142,143 
Durch eine ZnS-Hülle wird neben der Absättigung der Oberflächendefekte auch eine 
Erhöhung der Quanteneinschränkung (engl. quantum confinement) der Wellenfunktio-
nen erzielt, was in einer Stauchung der Wellenfunktion resultiert (s. Abbildung 6 b)). 
Durch die Stauchung werden die besetzten Zustände energetisch angehoben und eine 
Blauverschiebung der QD-Emission tritt auf.139 Bei der Verwendung von ZnS als Hüll-
material für CdSe-Kerne wird die Auger-Rekombination nicht unterdrückt, da die La-
dungsträger durch die erhöhte Einschränkung stärker wechselwirken können.144  
In Abbildung 6 c) ist schematisch die Bandstruktur eines CdSe-QDs mit einer CdS-
Hülle zu sehen, aus der hervorgeht, wie sich die Wellenfunktionen der Löcher und 
Elektronen unterschiedlich in die Hülle ausbreiten können. Der Bandoffset ist bei einer 
CdS-Hülle und einem CdSe-Kern für Elektronen und Löcher verschieden. Für die 
Elektronen liegt eine Barriere zwischen 0,25 eV und 0,3 eV110,145,146 und für die Löcher 
zwischen 0,4 eV und 0,8 eV110,146-148 vor, sodass die Elektronenwellenfunktion im Ver-
gleich zu derjenigen der Löcher stärker delokalisiert ist. Durch diese Delokalisierung 
wird die Auger-Rekombination reduziert.141,149 Besonders dicke CdS-Hüllen von bis zu 
6 nm, welche mehr als doppelt so dick sind wie der Kern (1,5 nm bis 3 nm), verstärken 
diesen positiven Effekt und werden auch „Giant Shell“ genannt.143,150  
Die Legierung des Kerns stellt eine weitere Möglichkeit dar, die Auger-Rekombination 
zu reduzieren. Bei dieser Methode ist der Übergang vom Kern zur Hülle fließend und 
nicht abrupt wie bei den CdSe/ZnS oder CdSe/CdS-QDs. Dadurch weisen die Potential-
töpfe keinen scharfen Verlauf auf, sondern sind an den Übergängen abgeflacht, was 
Berechnungen zufolge eine geringere Auger-Rekombination mit sich bringt.141 
 
2.2 Eigenschaften von CuInS₂  
In diesem Abschnitt werden die Eigenschaften von Kupferindiumsulfid (CuInS2) vorge-
stellt. Dabei wird unter anderem auf die möglichen Kristallstrukturen eingegangen. 
2.2 Eigenschaften von CuInS₂ 
19 
Anschließend werden QDs auf der Basis CuInS2 vorgestellt und ihre optischen Eigen-
schaften diskutiert. 
2.2.1 Kristallstruktur von CuInS₂ 
 
Die ternäre Halbleiterverbindung Kupferindiumsulfid (CuInS2, CIS) setzt sich aus dem 
Übergangsmetall Kupfer (Cu), dem Schwermetall Indium (In) und dem Chalkogen 
Schwefel (S) zusammen. Das CuInS2 gehört zu den Chalkopyriten und kristallisiert in 
der Zinkblende-, Wurtzit oder Chalkopyritgitterstruktur. Die Zinkblende- und 
Wurtzitstruktur sind bei CIS beim Volumenmaterial nur bei hohen Temperaturen 
stabil.151 Bei Raumtemperatur ist nur die Chalkopyritgitterstruktur stabil. Dieses Kris-
tallgitter kann als ein Übergitter der Zinkblendestruktur angesehen werden. Dabei ist 
das S-Anion zu zwei In-Kationen und zwei Cu-Kationen koordiniert.152 Die Einheitszel-
le ist bei dieser Kristallstruktur tetragonal verzerrt. Bei dieser Gitterstruktur befinden 
sich die In3+-Kationen mit einer höheren Wertigkeit und Cu+-Kationen mit einer niedri-
geren Wertigkeit auf den Zinkplätzen im kubischen Zinkblendegitter, wodurch ein tet-
ragonales Bravais-Gitter entsteht. In der Abbildung 7 ist die für CIS typische Chalkopy-
ritstruktur zu sehen. Die S-Anionen sind in Orange, die In-Kationen in Grün und die 
Cu-Kationen in Blau dargestellt. Die Gitterkonstanten betragen für a und b 5,52 Å und 
für c 11,6 Å.153,154 
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Abbildung 7: Chalkopyritkristallstruktur für CIS. Dabei stellen die orangenen Kugeln die Schwe-
felanionen, die grünen Kugeln die Indiumkationen und die blauen Kugeln die Kupferkationen da.  
Die Bandstruktur für CIS als Volumenmaterial ist schematisch in Abbildung 8 gezeigt. 
Die Valenzbandkante wird durch die 3d-Orbitale des Kupfers bestimmt.152,155,156 Das 
unterste Leitungsband wird durch die 5s-Orbitale des Indiums und die 3p-Orbitale des 
Schwefel bestimmt.157-159 Durch die verzerrte Kristallstruktur, die bei CIS auftritt, wird 
ein Kristallfeld hervorgerufen. Dieses führt in Kombination mit der Spin-Bahn-
Kopplung zur Aufhebung der Entartung der Lochbänder. Das Split-Off-Band (so) liegt 
20 meV über dem Leichtloch- (lh-) und dem Schwerloch- (hh-) Band.157,160 Die Bandlü-
ckenenergie beträgt für das Volumenmaterial 1,5 eV.74,161,162 Laut Literatur ist die Band-
lückenenergie von CuInS2 nur geringfügig von der Temperatur abhängig.152,163 
Cu
+
S
2-
In
3+
2.2 Eigenschaften von CuInS₂ 
21 
 
Abbildung 8: Schematische Darstellung der Bandstruktur für CIS als Chalkopyritkristallstruktur 
innerhalb der ersten Brillouin-Zone am Г-Punkt. 
 
2.2.2 CuInS2-Quantenpunkte  
 
Auch bei ternären bzw. quaternären Halbleiterverbindungen, wie beispielsweise 
CuInS2 (CIS), CuInSe2 oder Cu(In,Ga)Se, hat die Größe der Partikel einen Einfluss auf 
verschiedene Eigenschaften. So kommen zum Beispiel bei CIS-QDs ebenfalls die Zink-
blende- und die Wurtzitstruktur bei Raumtemperatur vor,67,101,151,164 welche für den Vo-
lumenhalbleiter nur bei hohen Temperaturen stabil sind151. Die Zinkblendestruktur 
konnte bis jetzt jedoch nur selten und nur für Kristalle mit einem Durchmesser unter-
halb von 8 nm beobachtet werden.151 Überwiegend liegt bei Nanokristallen die Chalko-
pyritstruktur vor.  
Der Bohrradius für CIS liegt bei ca. 4 nm.165-167 Somit treten bei CIS-QDs mit einem 
Durchmesser von weniger als 8 nm Quantisierungseffekte auf. So kann die Emissions-
wellenlänge bzw. die Bandlücke durch Variation der Partikelgröße (Quantum-
Confinement-Effekt) angepasst werden,67,167,168 genau wie bei den binären Halbleiter-
verbindungen wie CdSe. Omata et al. haben Berechnungen für die Abhängigkeit der 
optischen Bandlückenenergie für CIS-QDs als Funktion des Durchmessers erstellt165 
kso
lh
hh
Eg
E(k)
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VB
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und mit experimentellen Daten aus der Literatur71,101 verglichen. Dabei wurde bei der 
Berechnung der Bandlückenenergie die Coulomb-Wechselwirkung zwischen den 
Elektronen und Löchern vernachlässigt. Aus dem Vergleich geht hervor, dass die 
Bandlückenenergie ab einem Partikeldurchmesser von 6 nm durch die QD-Größe 
beeinflusst wird und Quantierungseffekte auftreten. Somit hat die Größe der CIS-QDs 
durch die Quantisierung der Energiezustände einen Einfluss auf die optischen 
Eigenschaften der QDs. 
 
Abbildung 9: Bandlückenenergie für CIS-QDs als Funktion des Durchmessers für berechnete 
(durchgehende, gestrichelte und strichpunktierte Linien) und experimentell bestimmte (Kreise) 
Werte nach Omata et al..165 Für die durchgehende Linie wurde das gleiche Confinement Potential 
für Elektronen und Löcher angenommen. Für die gestrichelte Line wurde ein größeres Confinement 
Potential für die Löcher als für die Elektronen und für die strichpunktierte Line ein größeres Confi-
nement Potential für die Elektronen als für die Löcher angenommen.  
Wie bereits in Kapitel 2.1.3 diskutiert, können die optischen Eigenschaften von QDs 
durch eine Passivierung in Form einer Hülle verbessert werden. Dies gilt auch für CIS-
QDs. Mit einer Hülle aus CdS geht eine Rotverschiebung einher. Da die Leitungsband-
kante in der CdS-Hülle energetisch unter der des CIS-Kerns liegt, ist die Elektronenwel-
lenfunktion in CIS/CdSe-QDs in der Hülle delokalisiert, während die Lochwellenfunk-
tion im Kern lokalisiert bleibt.67,149  
Ein alternatives Hüllenmaterial, welches bereits bei Cd-basierten QDs etabliert ist, stellt 
ZnS dar. Durch eine zusätzliche Hülle aus ZnS um den CIS-Kern tritt eine Beeinflus-
sung der QD-Kerne auf. Diese resultiert in einer Verschiebung des PL-Spektrums der 
QDs zu kleineren Wellenlängen.67,72,164 Li et al. erklären dies durch eine Verkleinerung 
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des CIS-Kerns, der bei der chemischen Synthese der Hülle angeätzt wird.67 Park und 
Kim beobachten ebenfalls eine Reduzierung des Kerndurchmessers bei der Einführung 
einer Hülle aus ZnS. Sie erklären die Kernreduzierung durch den Kationenaustausch, 
auf dem das Hüllwachstum basiert.164 Beide Annahmen führen zu einem reduzierten 
Kerndurchmesser. Dies lässt auf der Grundlage des „Teilchen im Kasten“-Modells eine 
Erhöhung der Quanteneinschränkung erwarten.139 Durch die erhöhte Quantisierung 
steigt die Energie der Bandlücke an (s. Formel (9) in Kapitel 2.1.3), wodurch die Blau-
verschiebung der PL-Spektren nach dem Aufbringen einer ZnS-Hülle erklärt werden 
kann.  
Durch das Aufbringen einer Hülle um den CIS-Kern wird die QY deutlich gesteigert. 
Ohne Hülle weisen CIS-QDs eine PL-QY zwischen 5 und 10 % auf.67 Eine Hülle aus 
CdS kann zu einer verbesserten QY von bis zu 86 % führen.67 Mit der Alternative aus 
ZnS kann die PL-QY für CIS-QDs auf bis zu 67 %67 gesteigert werden, da Oberflächen-
defekte abgesättigt werden, die einen nicht strahlenden Rekombinationsweg darstellen. 
Durch eine weitere ZnS-Hülle in einer Kern/Hülle/Hülle-Struktur (CIS/ZnS/ZnS) kann 
die QY sogar auf bis zu 80 % erhöht werden.103 Der genaue Grund für die Steigerung 
der QY durch eine zweite ZnS-Hülle wird von Park et al. nicht erläutert. Es kann jedoch 
vermutet werden, dass eine zweite ZnS-Hülle einen vergleichbaren Effekt auf die QY 
hat wie eine „Giant Shell“, die bereits von CdSe-QDs bekannt ist (s. Kapitel 2.1.3).143,150 
Neben der Veränderung der QD-Größe kann auch durch die Veränderung des Kup-
fer / Indium-Verhältnisses die Emissionswellenlänge zwischen grün und infrarot (λ: 
496 - 954 nm)66,71,105,169 variiert werden102,168. Eine Emissionsfarbe im kürzeren Wellenlän-
genbereich kann durch die Hinzugabe von Zink oder Gallium erzielt werden.170 In Ab-
bildung 10 sind verschiedene CIS-QD-Dispersionen unter Raumbeleuchtung (oben) 
und unter UV-Beleuchtung (unten) zu sehen. Dabei wurde von links (CIS/ZnS) nach 
rechts der ZnS-Gehalt in dem CIS-Kern (CuZnInS/ZnS) erhöht. 
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Abbildung 10: Aufnahme von QD-Dispersionen mit einem Cu/In-Verhältnis von 0,7 unter Raumbe-
leuchtung (oben) und UV-Beleuchtung (unten). Von links nach rechts wurde der Anteil von ZnS in 
dem CIS-Kern erhöht.75 
Die verschiedenen Emissionsfarben kommen durch unterschiedliche Cu/In-
Verhältnisse bzw. durch ein Zumischen von Zink zustande. Die PL-Spektren der CIS-
QDs sind typischerweise mit Halbwertsbreiten von 100-150 nm50,67,71,75,171-173 breit im 
Vergleich zu den PL-Spektren von z.B. CdSe-QDs (27-30 nm).174,175 Ein Grund für die 
große FWHM der CIS/ZnS-QDs ist unter anderem die Rekombination über Punktde-
fekte in der Kristallstruktur an Stelle einer direkten Band-Band-Rekombination.66,67,176 
Die genaue energetische Lage der Defekte und ihre Rolle bei der Lichtemission werden 
in der Literatur zurzeit noch kontrovers diskutiert.66-77 In Abbildung 11 sind einige Vor-
schläge aus der Literatur zur relativen Lage der Defekte zu dem Leitungs- und Valenz-
band und zu möglichen Rekombinationsübergängen gezeigt.  
                   Li 
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Abbildung 11: Zusammenfassung von verschiedenen Rekombinationshypothesen.73 
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Einige Gruppen gehen davon aus, dass die Emission bei CIS/ZnS-QDs durch eine Re-
kombination über Donator-Akzeptor-Paare (DAP) hervorgerufen wird.70,71,74,75 Ein 
Hinweis auf diesen Funktionsmechanismus ist die Rotverschiebung des PL-Maximums 
(100 nm) mit der Zeit, die von Zhong et al.105 und Tran et al.70 beobachtet werden konn-
te. Bei DAPs kommt es durch die unterschiedlichen räumlichen Abstände zwischen 
den Donator- und Akzeptoratomen zu einer Verteilung von unterschiedlichen PL-
Energien, was zu einem breiten PL-Spektrum führt.177,178 Für die Energie des emittie-
renden Lichts (Eλ in eV) bei DAP-Übergängen müssen zusätzlich die Energiezustände 
der Donatoren (ED) und Akzeptoren (EA) berücksichtig werden.176,179 Daraus ergibt sich: 
𝐸𝜆 =  𝐸𝑔 − (𝐸𝐴 + 𝐸𝐷) +
𝑒2
𝜀𝑟𝜀0𝑟𝐷𝐴𝑃
 
(12) 
mit der Bandlückenenergie Eg, der Energien des Donators (ED) und des Akzeptors (EA) 
und dem Abstand zwischen einem Donator und einem Akzeptor, rDAP. 
Es gibt jedoch auch Argumente, die gegen eine Emission über die DAPs sprechen. Ei-
nes ist die Variation der Emissionsfarbe, die einhergeht mit einer Größenänderung der 
QDs. Würde die Emission über die DAPs stattfinden, dürfte sich die Farbe nicht so 
stark mit der Größe der QDs ändern, wie es bereits in der Literatur beobachtet wur-
de.176,179 Diese Beobachtung legt den Schluss nahe, dass die Emission durch einen Über-
gang vom Leitungsband in ein Defektniveau66,67,77 oder von einem Defekt in das Va-
lenzband hervorgerufen wird.73,76,179 Es wird vermutet, dass die Löcher an den Defekten 
lokalisiert sind. Dabei können Löcher an tiefen Kupferfehlstellen (Cu+) lokalisiert sein, 
wodurch Cu2+-Ionen entstehen.66,69,168 Die Elektronen hingegen sind im Leitungsband 
delokalisiert. Dabei wird davon ausgegangen, dass das Energieniveau der Kupferfehl-
stellen gegenüber dem Vakuumniveau konstant bleibt. Das Energieniveau des Lei-
tungsbandes hingegen verändert sich durch die Variation der QD-Größe und der Mate-
rialzusammensetzung.168  
Die PL der CIS-QDs ist stark abhängig von den Syntheseparametern. Die Kupferfehl-
stellen (VCu) entstehen bei einer In3+-reichen Synthese. Indiumfehlstellen (VIn) oder Kup-
feratome auf Indiumgitterplätzen (CuIn) entstehen dagegen bei einer Cu+-reichen Syn-
these. Zusätzlich können sich in CIS-QDs flache Donatorniveaus durch Indium auf 
Kupfergitterplätzen (InCu), Schwefelfehlstellen (VS) und Indium auf Gitterzwischen-
plätzen (Ini) ausbilden.168,180-183 
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Das CuInS2/ZnS weist in seinen optischen Eigenschaften außerdem Unterschiede zu 
den binären (II-VI oder III-V) Halbleiternanokristallen auf. So tritt zum Beispiel kein 
deutliches Maximum im Absorptionsspektrum (exzitonischer Peak) auf. Üblicherweise 
tritt eine breite Schulter71,105,169,173 mit einem ausgeprägten Ausläufer zu längeren Wel-
lenlägen hin auf169,173, was in Abbildung 12 zu sehen ist. Außerdem ist auf Grund der 
Defekte in CIS/ZnS-QDs eine typische große Verschiebung zwischen der Absorptions-
schulter und dem Emissionsmaximum (Stokesverschiebung) zu erkennen.171,184,151,74,50 
CIS/ZnS-QDs können eine Stokesverschiebung von 180 meV bis hin zu 800 meV auf-
weisen.66,67,71,105,168,169,172 Die Ursache dafür können die genannten Rekombinationswege 
über Zustände innerhalb der Bandlücke sein.66,67,180,181 
 
Abbildung 12: a) Absorptions- und PL-Spektrum von CIS-QDs.102 Inset: Energie des PL-Maximums 
als Funktion des QD-Radius.67 
 
2.3 Eigenschaften von ZnO-
Nanokristallen 
In diesem Abschnitt werden die Eigenschaften von ZnO-Nanokristallen (NK) vorge-
stellt. Dabei wird auf die Kristallstruktur und die elektronischen Eigenschaften des 
ZnO eingegangen. 
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2.3.1 Kristallstruktur von ZnO 
 
Der II-VI Verbindungshalbleiter Zinkoxid (ZnO) setzt sich aus den Elementen Zink 
(Zn) und Sauerstoff (O) zusammen. ZnO kann in verschiedenen Kristallstrukturen auf-
treten: Kubisch Zinkblende-, kubisch NaCl- (Natriumchlorid) oder hexagonale 
Wurtzitstruktur. Unter Normalbedingungen liegt die Wurtzitstruktur vor, die sich aus 
zwei hexagonal dichtgepackten Untergittern aus O2- und Zn2+ bildet. Jedes Zinkion ist 
mit einem Tetraeder aus Sauerstoffionen koordiniert. Die so entstehende Kristallstruk-
tur des ZnO ist in Abbildung 13 a) zu sehen. Die Einheitszelle des ZnO ist in Abbildung 
13 b) gezeigt. Die jeweiligen Gitterkonstanten sind durch a und c gekennzeichnet, wel-
che bei ZnO a = 3,25 Å und c = 5,2 Å betragen.185-187 
 
Abbildung 13: a) Wurtzitkristallstruktur des ZnO und b) Einheitszelle des ZnO. Die blauen Kugeln 
stellen den Sauerstoff und die grünen das Zink dar. Die Gitterkonstanten sind durch a und c ge-
kennzeichnet. 
 
2.3.2 Elektronische Eigenschaften von ZnO 
 
Die schematische Bandstruktur für ZnO mit einer Wurtzitkristallstruktur ist in der Ab-
bildung 14 zu sehen. Neben dem Leitungsband tritt durch die Spin-Bahn-Kopplung 
und das Kristallfeld eine Aufspaltung des Valenzbands in drei Subbänder (Г7[A], Г9[B], 
Г7[C]) auf. Dabei weisen sowohl das Leitungsband als auch die Valenzbänder A und C 
 
O
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eine Г7-Symmetrie auf. Das Valenzband B hingegen weist eine Г9-Symmetrie auf.188 Das 
Leitungsband wird durch die leeren 4s-Zustände des Zn2+ geformt.189 Die Valenzband-
kante wird durch die 2p Orbitale des O2- bestimmt.189 Die Bandlücke (Eg) von ZnO be-
trägt bei Raumtemperatur 3,37 eV.190-193 
 
Abbildung 14: Schematische Bandstruktur für ZnO in der Wurtzitstruktur nach Mever et al..188 
ZnO weist eine natürliche n-Dotierung mit Dichten von bis zu 1020 /cm³ im Leitungs-
band auf.186 Die n-Dotierung wird durch flache Donatoren verursacht, die eine Aktivie-
rungsenergie von 20 bis 45 meV aufweisen. Die genaue Ursache für die n-Dotierung 
konnte bis heute nicht eindeutig geklärt werden.194 Eine mögliche Ursache für diese 
Donatoren können intrinsische Punktdefekte sein. Im Fall von ZnO können das zum 
Beispiel Zink auf Zwischengitterplätzen (Zni) oder Verunreinigungen durch Wasser-
stoff sein.185,194-196 Diese Defekte können z.B. durch nicht-stöchiometrisches Wachstum 
während der Synthese zustande kommen.  
ZnO wird in dieser Arbeit nicht als aktives Material für die QD-LEDs, sondern als 
Hilfsschicht verwendet. Dabei haben die Dotierung und die Ladungsträgerbeweglich-
keit einen Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften der Hilfsschicht und auf das ge-
samte Bauelementverhalten. Durch die Reduzierung der Partikelgröße entstehen zu-
sätzliche Oberflächenzustände, wodurch die Dichte der Defektzustände ansteigt, was 
einen Anstieg der Ladungsträgerdichte zur Folge hat.197 Gleichzeitig wird jedoch die 
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Ladungsträgerbeweglichkeit von bis zu 200 cm²/Vs193 im Volumenhalbleiter auf ca. 1 
bis 2x10-5 cm²/Vs im ZnO-NK reduziert.44,61 
Nanokristalle aus ZnO weisen bei Durchmessern unterhalb von ca. 5 nm Quantisie-
rungseffekte auf, da der Bohr-Radius von ZnO zwischen 1,8 nm und 2,34 nm liegt.186,198 
Die Bandlückenenergie vergrößert sich gegenüber dem Volumenmaterial und diskrete 
Energieniveaus bilden sich bei einer Reduzierung des Partikeldurchmessers aus, wie es 
bereits in Kapitel 2.1.3 für CdSe beschrieben wurde. Dabei wird das Leitungsband stär-
ker verschoben als das Valenzband, da die effektive Masse der Elektronen geringer ist 
als die der Löcher.199  
Aufgrund ihrer Eigenschaften haben sich die ZnO-NK als sogenannte „Elektronenhilfs-
schicht“ in QD-LEDs etabliert. Auf die Funktionsweise der ZnO-NK in QD-LEDs wird 
in Kapitel 3.2 genauer eingegangen. 
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Kapitel 3 
Konzept der QD-LED 
In diesem Kapitel wird auf die historische und wissenschaftliche Entwicklung der QD-
LED eingegangen. Außerdem werden die unterschiedlichen in der Literatur vorge-
schlagenen Funktionsmechanismen für Zinkoxid-Nanokristalle als Hilfsschicht vorge-
stellt. 
 
3.1 Entwicklung der QD-LED 
QDs werden in vielen Bereichen eingesetzt. So sind sie beispielsweis in Solarzellen200-202, 
Displays25,203-205 oder QD-basierten lichtemittierenden Bauelementen (engl. light emitting 
device; LED)21,24,26,35,50,206 zu finden. In diesem Abschnitt wird auf die Anwendung von 
QDs in LEDs und deren Aufbau eingegangen. Außerdem wird kurz die historische 
Entwicklung der QD-LEDs vorgestellt.  
QD-LEDs bestehen in der Regel aus mehreren Schichten, die verschiedene Funktionen 
übernehmen. In der Abbildung 15 ist schematisch der Aufbau einer QD-LED mit ver-
schiedenen Hilfsschichten gezeigt. Die Schichtpakete, innerhalb derer sich QDs zwi-
schen Hilfsschichten befinden, sind zwischen einer transparenten und einer metalli-
schen Elektrode eingebettet. Die QDs bilden dabei die aktive, lichtemittierende Schicht. 
Für eine effiziente Funktion der Bauelemente sind die Hilfsschichten (grüne und blaue 
Schichten in der Abbildung 15) zur Unterstützung des Ladungsträgertransports und 
der Injektion auf Seiten der Kathode und der Anode notwendig. Diese Hilfsschichten 
können sowohl aus organischen als auch aus anorganischen Materialien bestehen.  
3. Konzept der QD-LED 
32 
 
Abbildung 15: a) Schematischer Aufbau einer QD-LED mit einer aktiven QD-Schicht und verschie-
denen Hilfsschichten.34 
Die ersten QD-LEDs wurden bereits 1994/1995 entwickelt.38,39 Diese waren Hybridbau-
elemente, bestehend aus anorganischen Cadmiumselenid- (CdSe-)38 bzw. Cadmiumsul-
fid- (CdS-)39 QDs als aktiven Emittern in Verbindung mit organischen Polymeren, die 
die Ladungsträgerinjektion in die QD-LEDs unterstützen.  
Der Aufbau dieser QD-LEDs war eher einfach. Die QDs waren entweder in einer orga-
nischen Polymermatrix aus Poly(N-vinylcarbonzol) (PVK) eingebettet38 oder in direk-
tem Kontakt mit Poly(p-phenylen-vinylen) (PPV), welches als Lochleiter fungiert.39-42 
Die QD-LEDs basieren dabei auf einer transparenten Elektrode, aus der die Emission 
der QDs ausgekoppelt wird. Standardmäßig wird diese Elektrode durch Indiumzinn-
oxid (engl. Indium Tin Oxide, ITO) realisiert, welches eine Austrittsarbeit zwischen 4,5 
und 5,1 eV aufweist.42,47 Zu der hohen Transparenz von 85 % weist es eine Leitfähigkeit 
zwischen 4000 S/cm und 4800 S/cm auf.207,208 Die aktive QD-Schicht wird zwischen der 
transparenten ITO-Elektrode und einer metallischen Top-Elektrode (z.B. Aluminium 
oder Silber)64,209 eingebettet, welche für eine elektrische Kontaktierung notwendig ist. 
Durch das Anlegen einer elektrischen Spannung wurden Ladungsträger (Elektronen e- 
und Löcher h+) in das Bauelement injiziert. Dabei trat neben der QD-Emission auch eine 
Emission der Polymere auf, was zu breiten Emissionsspektren führte. Dieses Verhalten 
wies auf eine ineffiziente Ladungsträgerinjektion in die QDs hin, da die Ladungsträger 
nicht nur in den QDs strahlend rekombinierten, sondern auch in der Injektionsschicht 
(PPV). Colvin et al. erreichten mit diesen ersten auf QDs basierten LEDs eine Effizienz 
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zwischen 0,001 und 0,01 %.39 Die geringe Effizienz kam zudem durch den schlechten 
Ladungsträgertransport zwischen den einzelnen QDs zustande, da diese durch organi-
sche Liganden örtlich voneinander getrennt waren. 
Artemyev et al. stellten 1997 die erste QD-LED her, die eine reine Emission der QDs 
zeigte, da diese ohne eine Injektionsschicht nur zwischen zwei Elektroden eingebettet 
wurden.209 Aber auch diese Bauelemente wiesen ein breites Emissionsspektrum auf, da 
die verwendeten QDs nicht durch eine anorganische Hülle, sondern durch organische 
Stabilisatoren (Liganden) passiviert waren. Dadurch trat eine breite Emission auf, die 
durch unterschiedliche Fallen (engl. traps) verursacht wurde, die in solchen organisch 
passivierten QDs vorkommen. 
Kurze Zeit später gelang es 1997 Schlamp et al., mit einem vergleichbaren Bauelement-
design eine Effizienz von 0,22 % und eine Helligkeit von 600 cd/m² zu erreichen.42 An-
statt CdSe-Nanokristalle wurden CdSe-QDs mit einer CdS-Hülle verwendet, wodurch 
die QDs an Stabilität und Quantenausbeute gewannen. Zusätzlich wurde zum Schutz 
vor Umwelteinflüssen eine Silberschicht auf die Magnesiumelektrode aufgebracht. Die-
se Bauelemente wiesen nur noch eine geringe Emission der PPV-Schicht auf. In Abbil-
dung 16 ist der schematische Aufbau einer solchen QD-LED zu sehen. Die Werte für 
die energetische Lage der Bänder bzw. Austrittsarbeiten wurden der Literatur ent-
nommen.60,63,210,211  
 
Abbildung 16: Energiebandschema der Schichtfolgen ITO, PPV, QDs (CdSe/CdS) und Mg/Ag in 
einer QD-LED.  
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Für diese QD-LEDs wurden Einsatzspannungen zwischen 4,5 und 20 V benötigt, um 
eine Emission zu erhalten.39,42,209,212 Der Grund für die hohen Spannungen war auf das 
Design zurückzuführen. Durch den energetischen Abstand des Leitungsbandes der 
QDs und der Austrittsarbeit der Elektroden von mehreren 100 meV kam es zu hohen 
Einsatzspannungen. Zusätzlich wurden die QDs durch den direkten Kontakt mit den 
Elektroden aufgeladen, was zu einer Reduzierung der QY und einer geringen Effizienz 
der Bauelemente führte. Um die Effizienz und Helligkeit der Bauelemente zu steigern 
und die Einsatzspannungen zu reduzieren, wurden die Elektronen- und Lochhilfs-
schichten optimiert bzw. erweitert. 
Auf diese ersten auf CdSe bzw. CdS basierenden QD-LEDs folgten weitere Bauelemen-
te. Hierbei war das Ziel der Weiterentwicklung die Optimierung der Ladungsträgerin-
jektion, da eine ausgeglichene Ladungsträgerbalance unabdingbar ist für effiziente 
Bauelemente. Die Lochinjektion wurde in den QD-LEDs bereits in den 90er-Jahren 
durch organische Hilfsschichten unterstützt. Die Elektroneninjektion jedoch wurde 
längere Zeit durch keine weitere Schicht verbessert. Erst im Jahre 2002 wurde aus die-
sem Grund erstmals auch auf der Seite der Kathode eine Elektronentransportschicht, 
bestehend aus Aluminium-tris(8-hydroxychinolin) (Alq3), in eine QD-LED implemen-
tiert.60 Durch diese zusätzliche Schicht und das Ersetzen von PPV durch N,N‘-Bis(3-
methylphenyl)-N,N’diphenylbenzidin (TPD), konnten neue Rekordwerte für die Effi-
zienz (0,52 % bzw. 1,9 cd/A) und die Helligkeit (2000 cd/m²) erzielt werden. Durch die-
se beiden neuen Injektionsschichten können die Ladungsträger zu den QDs transpor-
tiert werden und dort strahlend rekombinieren. Das schematische Bänderdiagramm zu 
diesen QD-LEDs ist in Abbildung 17 gezeigt.  
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Abbildung 17: Schematischer Aufbau einer QD-LED mit Hilfsschichten auf der Kathoden- und 
Anodenseite nach Coe et al..60 
Auf der Loch- (p-) Seite gibt es verschiedene organische Materialien, die zur Verbesse-
rung des Lochtransports beitragen. Grundsätzlich wird zwischen einer Lochinjektions- 
und einer Lochtransportschicht unterschieden. Zum jetzigen Zeitpunkt werden über-
wiegend Poly[N,N’bis(4butylphenyl)-N,N‘-Bis(phenyl)-benzidin] (poly-TPD)44,45,97,213-217 
und PVK48,49,79,218 neben 4,4‘-Bis(N-carbazolyl)-1‘1-biphenyl (CBP)64,219 und poly[(9,9-
dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-co-(4,4′-(N-(4-sec-butylphenyl))diphenylamin)] (TFB)204,220 als 
Lochtransportschichten verwendet. Als Injektionsschicht hat sich Poly(3,4-
ethylendioxythiophen) Polystyren-Sulfonat (PEDOT:PSS) etabliert.48,61,107,213,221 Es unter-
stützt nicht nur die Injektion der Löcher, sondern hat zusätzlich einen glättenden Effekt 
auf die ITO-Elektrode43,212, wodurch die Wahrscheinlichkeit für Kurzschlüsse im Bau-
element reduziert wird. Das HOMO (höchstes besetztes Molekülorbital, engl. highest 
occupied molecular orbital) liegt für PEDOT:PSS bei 5,2 eV.213,222,223 
Poly-TPD hingegen unterstützt nicht nur den Lochtransport zu den QDs durch das tief 
liegende HOMO (5,2 eV bis 5,4 eV) und die Fähigkeit Löcher gut zu leiten (µp: 1x10-4 –
 2x10-3 cm²/Vs)224-226, sondern dient auf Grund der Position des LUMOs (niedrigstes un-
besetztes Molekülorbital, engl. lowest unoccupied molecular orbital) bei 2,3 eV zur 
Elektronenblockade.227-229 Elektronen, die die QD-Schicht ohne eine Rekombination pas-
sieren, werden an der Grenzfläche zum poly-TPD geblockt.214,230 Durch diesen Prozess 
wird die externe Quanteneffizienz (EQE) der Bauelemente gesteigert, da die Rekombi-
nationsrate erhöht wird.231 Wenn die energetische Lage des HOMOs der Lochhilfs-
schichten und die Lage des LUMOs der Elektronenhilfsschichten einen geringen ener-
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getischen Unterschied zu dem Valenz- bzw. Leitungsband der QDs aufweisen, tritt die 
Rekombination in den Bauelementen idealerweise ausschließlich in den QDs auf. Es 
kann jedoch auch zu einer Emission aus dem Lochleiter kommen, wenn die Ladungs-
träger nicht effizient in die QDs injiziert werden, was unter anderem durch eine nicht 
optimale Lage des HOMOs und des LUMOs verursacht werden kann. 
In der Literatur wurde bereits nach anorganischen Alternativen für die organischen 
Lochhilfsschichten auf der Seite der Anode gesucht, da diese gegen Umwelteinflüsse 
stabiler sind. Es gibt bereits erste QD-LEDs, bei denen das PEDOT:PSS durch bei-
spielsweise MoO356,57 oder NiO29,58,62 ersetzt wurde. QD-LEDs mit anorganischen Loch-
hilfsschichten konnten sich jedoch bis heute nicht durchsetzen, da die Effizienzen und 
Helligkeiten unter denen der QD-LEDs mit den organischen Lochhilfsschichten liegen.  
Auf der Kathodenseite findet neben Alq343,232,233 auch 2,2‘,2-(1,3,5-Benzinetriyl)-tris(1-
phenyl-1-H-benzimidazol) (TPBI)84,97,211,234 Anwendung als Elektronentransportschicht. 
Durch das Implementieren der zusätzlichen Lochinjektionsschicht PEDOT:PSS konnte 
in Verbindung mit poly-TPD und TPBI die Effizienz der QD-LEDs weiter gesteigert 
werden.43,235 So wurde in der Literatur für grün emittierende QD-LEDs eine Effizienz 
von 1,1 cd/A, für orangene 1,8 cd/A und für rote 2,8 cd/A erreicht.43 Sun et al. zeigten 
2007, dass auch die Helligkeit durch das optimierte Konzept deutlich gesteigert werden 
kann (3700 cd/m² (grün), 4470 cd/m² (orange) und 9064 cd/m² (rot)).43 Gleichzeitig 
konnte die Einsatzspannung, bei der eine erste Emission auftritt, auf 3-4 V reduziert 
werden, was ein Hinweis auf eine reduzierte Höhe der Ladungsträgerinjektionsbarriere 
sein kann. QD-LEDs mit optimierten Hilfsschichten für die Elektronen und Löcher 
zeigten keine weitere Emission der Injektionsschicht mehr, sondern nur eine schmale 
defektfreie Emission (FWHM: 28-32 nm) der QDs. 
Durch die Verwendung des Alq3 wurden zwar die Eigenschaften der QD-LEDs verbes-
sert. Zeitgleich wurden die QD-LEDs aber durch die Eigenschaften des Materials anfäl-
lig für Luftfeuchtigkeit und Sauerstoff. Aus diesem Grund wurde nach anorganischen 
Materialien gesucht. 
Es hat sich gezeigt, dass ZnO-Nanokristalle (ZnO-NK) eine attraktive Alternative zu 
Alq3 bieten. Durch die Substituierung der Alq3-Elektronenhilfsschicht durch ZnO-
Nanokristalle konnte eine weitere Leistungssteigerung in der Helligkeit und Effizienz 
der QD-LEDs erzielt werden. ZnO-NK können aus der Flüssigphase synthetisiert und 
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somit per Schleuderbeschichtung auf die QDs aufgebracht werden. Die Ladungsträger-
beweglichkeit liegt mit 1 bis 2x10-5 cm²/Vs in einer vergleichbaren Größenordnung wie 
die des poly-TPDs.226,228 Dies ist wichtig, damit nicht eine Ladungsträgerart bevorzugt 
injiziert wird, da sonst die externe Effizienz der Bauelemente reduziert würde. Die 
hellsten (220 000 cd/m²) und effizientesten (EQE bis zu 20 %) QD-LEDs weisen alle eine 
Hilfsschicht aus ZnO auf.61,63,64 
Neben dem Standard-Bauelementaufbau ist es ebenfalls möglich, das Bauelementde-
sign zu invertieren. Dies erlaubt eine Variation der verwendeten Materialien, da so Ma-
terialien nacheinander aufgebracht werden können, bei denen dies im Standarddesign 
nicht möglich gewesen wäre. So können zum Beispiel Lochhilfsschichten auf die QDs 
aufgedampft werden, wohingegen ein Aufschleudern der QDs auf die aufgedampften 
Lochhilfsschichten nicht möglich gewesen wäre, ohne diese zu zerstören. So wurden 
zum Beispiel die mit 220 000 cd/m² hellsten QD-LEDs mit einem invertierten Design 
hergestellt.64 Die hohen Effizienzen von 18 % wurden ebenfalls mit einem invertierten 
Design erzielt63, wohingegen der Effizienzrekord von 20 % mit dem Standardaufbau 
erzielt wurde61. 
 
3.2 Funktionsweise von ZnO in 
QD-LEDs 
Die Verwendung von ZnO-NK als Hilfsschicht auf der Kathodenseite der QD-LEDs hat 
in den letzten Jahren gezeigt, dass diese einen positiven Einfluss auf das Bauelement-
verhalten ausüben. Die genaue Funktionsweise der ZnO-NK wird in der Literatur bis 
zum heutigen Zeitpunkt allerdings noch kontrovers diskutiert. In diesem Abschnitt 
werden die verschiedenen Ansätze zur Erklärung der Funktionsweise vorgestellt. Es 
gibt Hinweise auf einen verbesserten Elektronentransport, eine bessere Ladungsträge-
rinjektion oder ein Auf- bzw. Entladen der QDs durch den Einsatz einer ZnO-Schicht. 
Außerdem wird davon ausgegangen, dass ZnO auf Grund der energetischen Lage sei-
ner Bänder als Lochblockade fungieren kann. Auch gibt es Anzeichen für eine Funktion 
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der ZnO-Schicht als optische Pufferschicht, die einen räumlichen Abstand zwischen der 
Metallelektrode und den QDs schafft. 
 
Hypothese 1: ZnO als Elektronentransportschicht 
ZnO-NK können aufgrund ihrer natürlichen n-Hintergrunddotierung mit Ladungsträ-
gerdichten von ca. 1018 /cm³236 und darüber und einer Beweglichkeit für Elektronen in 
ZnO-NK zwischen µe = 1,3 cm²/Vs und 2x10-5 cm²/Vs44,61,64,237,238 als Alternative für orga-
nische Elektronentransportschichten eingesetzt werden. Organische Transportschichten 
wie beispielsweise Alq3 weisen eine Beweglichkeit für Elektronen zwischen 3,5x10-6 
und 1,2x10-5 cm²/Vs auf239-241, was etwas geringer als die Elektronenbeweglichkeit in 
ZnO-NK. Für effiziente QD-LEDs ist eine ausgeglichene Ladungsträgerbalance not-
wendig. Um dies zu erreichen ist es vorteilhaft, wenn die Hilfsschichten sowohl für die 
Löcher als auch für die Elektronen eine vergleichbare Beweglichkeit für die jeweiligen 
Ladungsträger aufweisen. Für QD-LEDs wird häufig poly-TPD auf der Seite der Anode 
verwendet, welches eine Beweglichkeit für die Löcher von 1x10-4 – 1x10-3 cm²/Vs224,226,228 
aufweist. Somit ist die Elektronenbeweglichkeit in den ZnO-NK vergleichbar mit der 
Lochbeweglichkeit im poly-TPD, was sich positiv auf das Bauelementverhalten aus-
wirken sollte, da beide Ladungsträgerarten gleichmäßig zu den QDs transportiert wer-
den.  
 
Hypothese 2: Verbesserte Ladungsträgerinjektion 
Injektionsschichten in QD-LEDs dienen zur Unterstützung der Ladungsträgerinjektion 
in die aktive Schicht.29,48,62,64,242,243 Die ZnO-NK sollen in diesem Fall die Injektion der 
Elektronen unterstützen. 
Durch eine Steigerung der Anzahl der Elektronen in den QDs würde ein Anstieg im 
Strom erwartet unter der Annahme, dass die QD-LED elektronendominiert ist. Läge ein 
lochdominiertes Bauelement vor, träte durch eine erhöhte Anzahl an Elektronen keine 
bzw. nur eine geringe Veränderung im Strom auf; allerdings müsste sich die Leucht-
dichte besonders bei geringen Spannungen erhöhen.  
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Aus der Literatur ist bekannt, dass sich die Einschaltspannung der QD-LEDs durch den 
Einsatz einer Schicht aus ZnO-NK im Vergleich zu den QD-LEDs ohne ZnO-
Hilfsschicht verringert.48,62 Zusätzlich wird die Leuchtdichte in diesen Bauelementen 
gesteigert. Unter der Annahme, dass eine QD-LED ohne ZnO-Hilfsschicht lochdomi-
niert wäre, würde eine Zunahme der Leuchtdichte mit einer ZnO-Hilfsschicht auf eine 
verbesserte Elektroneninjektion und damit auf eine bessere Ladungsträgerbalance 
hinweisen.  
Zusätzlich wird in der Literatur der Einfluss der Kristallgröße diskutiert.242,243 ZnO-NK, 
die eine Größe von 2-3 nm und somit eine starke Quanteneinschränkung aufweisen, 
sollen bezüglich der Effizienz und der Helligkeit die besten Ergebnisse erzielen. Die 
genaue Funktion der Kristallgröße konnte bis heute nicht abschließend geklärt werden, 
wobei einige Arbeiten eine Auger-unterstützte Ladungsträgerinjektion44,63,243,244 in klei-
nen Nanokristallen vorschlagen.242,243 
 
Hypothese 3: ZnO als Lochblockade 
Durch die energetisch tiefe Lage des Valenzbandes der ZnO-NK wird diesen eine loch-
blockende Funktion zugeschrieben.48,59,78,79 Durch den großen Unterschied der Valenz-
bandkanten der QDs und der ZnO-NK, welcher abhängig von den ZnO-NK und den 
QDs mehrere eV betragen kann, sammeln sich die Löcher an der Grenzfläche zwischen 
den QDs und den ZnO-NK. So können überschüssige Elektronen mit den angesammel-
ten Löchern strahlend rekombinieren, was zu einer Steigerung der Leuchtdichte führt.  
 
Hypothese 4: ZnO als Puffer-Schicht 
Durch den direkten Kontakt von QDs zur Metallelektrode (z.B. Al, Ag usw.) kann es 
zum Quenchen der Lumineszenz kommen. Grundsätzlich werden dafür in der Litera-
tur zwei Ursachen genannt.  
Die eine Theorie besagt, dass das Quenchen durch einen Ladungstransfer zustande 
kommen kann, durch den die QDs aufgeladen werden. Dabei können die QDs, die im 
Kontakt zu einem Metall sind, sowohl negativ als auch positiv aufgeladen werden. Bei 
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dem direkten Kontakt der Elektrode mit den QDs kommt es durch den Unterschied 
zwischen der Austrittsarbeit (Elektrode) und dem Leitungsband (QDs) zu einem spon-
tanen Ladungstransfer.61,63 Mashford et al. gehen davon aus, dass die positiv geladenen 
QDs im Betrieb (U > 0 V) mit Elektronen gefüllt und wieder neutral werden, wodurch 
die Emission effizienter wird.63 Überwiegend wird jedoch davon ausgegangen, dass die 
QDs beim Anlegen einer Spannung > 0 V negativ geladen werden.61,219 In diesem Fall 
werden die QDs im Betrieb mit Elektronen geflutet und negativ aufgeladen.  
Die Emission wird durch das Aufladen der QDs reduziert, da nur in neutral geladenen 
QDs eine effizient strahlende Rekombination stattfindet. Bei den geladenen QDs hin-
gegen steigt die Rate der nichtstrahlende Augerrekombination, durch die zunehmende 
Teilchenzahl (3 bei Trionen statt 2 bei neutralen Exzitonen) in den QDs an.245 Eine wei-
tere Möglichkeit liegt im Energietransfer zwischen der Metallelektrode und den QDs. 
Dabei kommt es durch eine Interaktion der Felder im QD und den nicht abgeschirmten 
Elektronen der Metalloberfläche zu einem nichtstrahlenden Energietransfer ins Metall. 
Dabei werden Oberflächenplasmonen im Metall angeregt, welche mit der Landau-
dämpfung abklingen.246 Bei diesen nichtstrahlenden Prozessen wird die Quantenaus-
beute der QDs reduziert, was zu einer verminderten Lichtausbeute in den QD-LEDs 
führt. 
Eine zusätzliche ZnO-Schicht zwischen den QDs und der Metallelektrode führt zu ei-
nem räumlichen Abstand59,80 der beiden Schichten, wodurch die QD-LEDs heller und 
effizienter sind als QD-LEDs ohne eine ZnO-Schicht. 
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Kapitel 4 
Experimentelle Grundlagen 
    In diesem Kapitel wird der Aufbau von QD-LEDs beschrieben und die einzelnen 
Schichten, die in QD-LEDs zum Beispiel die Injektion der Ladungsträger unterstützen 
oder für die Lichtemission verantwortlich sind, vorgestellt. Des Weiteren werden die 
verschiedenen Materialien, die in dieser Arbeit als aktives Medium und als Elektro-
nenhilfsschicht verwendet werden, vorgestellt. Dabei wird auf die chemische Synthese 
der Materialien eingegangen. 
 
4.1 Aufbau der QD-LEDs 
Aus Kapitel 3.1 ist bereits bekannt, dass effiziente QD-LEDs in der Regel aus mehreren 
Schichten bestehen. In dieser Arbeit werden standardmäßig ITO-Substrate mit einem 
Schichtwiderstand von 15 Ω/□ und einer Transmission von 87 % (bei 550 nm) als trans-
parente Anode verwendet. Auf das ITO bzw. das Graphen wird PEDOT:PSS der Firma 
Heraeus zu Unterstützung der Lochinjektion aufgebracht. Für die Lochtransportschicht 
wird poly-TPD der Firma Solaris Chem Inc. verwendet. Die genaue Vor- und Nachbe-
handlung der Lochhilfsschichten kann dem Anhang A1.2 entnommen werden. Auf das 
Schichtsystem aus PEDOT:PSS und poly-TPD wird im Anschluss die jeweilige aktive 
Schicht aus QDs aufgebracht. In dieser Arbeit werden CdSe-QDs mit einer CdS- bzw. 
einer ZnS-Hülle, CIS-QDs mit einer ZnS-Hülle und ZnCdSe-QDs mit einer ZnS-Hülle 
als aktive Komponenten verwendet. Auf die Synthese der einzelnen QD-Dispersionen 
wird im Kapitel 4.2 eingegangen.  
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Da sich ZnO bereits in der Literatur als anorganische Elektronenhilfsschicht etabliert 
hat, werden die QD-Schichten mit einer ZnO-Schicht versehen. Diese kann aus Nano-
kristallen (NK), die mittels Schleuderbeschichtung oder dem Sol-Gel Verfahren62,247 
aufgebracht werden, oder aus einer gesputterten Schicht29,57 bestehen. Abschließend 
wird für die spätere Kontaktierung eine Aluminiumkathode thermisch auf die Schich-
ten aufgebracht. Die genauen Prozessparameter zum Aufbringen der ZnO-NK und der 
Aluminiumkathode können ebenfalls den Anhängen A1.6 und A1.7 entnommen wer-
den. Die resultierenden QD-LEDs weisen eine Fläche von 7 mm² (2 x 3,5 mm²) auf. Pro 
ITO-Substrat werden sechs QD-LEDs prozessiert. Eine schematische Darstellung eines 
ITO-Substrates mit sechs QD-LEDs ist in Abbildung 18 a) zu sehen. Für die spätere 
opto-elektrische Charakterisierung werden die ITO-Substrate in einen Probenhalter 
gegeben, mit dem es möglich ist, die QD-LEDs einzeln zu kontaktieren. Der in dieser 
Arbeit verwendete Probenhalter ist in der Abbildung 18 b) im geöffneten und in Abbil-
dung 18 c) im geschlossenen Zustand zu sehen. Auf der einen Seite des Halters ist eine 
15 x15 mm große Vertiefung, in das Substrat eingelegt wird. Auf dieser Seite des Hal-
ters befindet sich außerdem ein Fenster, durch das die Emission detektiert werden 
kann. Die sechs Al-Kontakte werden jeweils beim Schließen des Probenhalters mit ei-
nem gefederten Goldkontaktstift kontaktiert. Links und rechts wird die ITO-Elektrode 
mit jeweils einem gefederten Goldkontakt kontaktiert. Der Probenhalter kann auf eine 
Stahlstange geschraubt werden, welche dann auf eine Schiene montiert werden kann. 
So können alle sechs QD-LEDs nacheinander elektrisch und opto-elektronisch vermes-
sen werden. 
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Abbildung 18: a) Schematische Darstellung eines ITO-Substrats mit sechs QD-LEDs mit einer emit-
tierenden Fläche von 7 mm², b) Probenhalter zur elektrischen und opto-elektrischen Charakterisie-
rung der QD-LEDs und c) geschlossener Probenhalter aus b). 
In Abbildung 19 ist in a) ein schematischer Aufbau einer QD-LED im Querschnitt ge-
zeigt. Dabei ist die aktive Schicht in Hilfsschichten eingebettet. In der Abbildung 19 b) 
ist ein schematisches Bänderdiagram für eine QD-LED mit Hilfsschichten auf der Ano-
den- und Kathodenseite dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Lochtransportschicht 
(engl. hole transporting layer, HTL) auf Grund ihrer energetischen Lage in den QD-
LEDs nicht nur als Lochtransporter, sondern auch als Elektronenblockade fungieren 
kann, ebenso wie die Elektronentransportschicht (engl. electron transporting layer, 
ETL) als Lochblocker. Die energetische Lage der QDs ist abhängig von dem jeweiligen 
Material, aus dem sie bestehen. Hier wurden exemplarisch die Werte für CdSe/ZnS an-
genommen.60 Für die aktive Schicht werden im Verlauf dieser Arbeit CdSe/ZnS (Kapi-
tel 5), CdSe/CdS (Kapitel 6), CIS/ZnS (Kapitel 7), CIS/ZnS gefolgt von ZnCdSe/ZnS oder 
eine Mischschicht aus CIS/ZnS und ZnCdSe/ZnS (Kapitel 7) verwendet. Die Werte für 
die HTL (z.B. poly-TPD (Solaris Chem Inc.) wurden vom Hersteller angegeben. Für das 
HOMO der HIL (z.B. PEDOT:PSS) hingegen wurden Werte aus der Literatur herange-
zogen.248 In Kapitel 5.1 werden HIL und HTL und ihre Implementierung in QD-LEDs 
vorgestellt. Für die ETL wurden exemplarisch Werte für ZnO (Nanograde AG) vom Her-
steller verwendet. Die jeweiligen Werte für die Austrittsarbeiten der beiden Kontakte 
(z.B. ITO (transparenter Kontakt), Al (Metallkontakt)) wurden ebenfalls der Literatur 
a)
15 mm
3.5 mm
2 mm
Al
Layer Stack
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entnommen.63 Dabei kann für die transparente Elektrode beispielsweise Graphen ver-
wendet werden, wie es in Kapitel 6 vorgestellt wird. 
 
Abbildung 19: a) Schematischer Aufbau und b) schematisches Bänderdiagramm einer QD-LED mit 
Hilfsschichten. 
 
4.2 Synthesen verschiedener QDs 
In diesem Abschnitt werden die verschiedenen Synthesen der kolloidalen QDs bzw. 
der Nanokristalle vorgestellt, welche in dieser Arbeit für die Bauelemente verwendet 
wurden.  
 
4.2.1 Synthese der CdSe/ZnS-QDs 
 
Für die Herstellung der rot emittierenden CdSe-QDs mit einer ZnS-Hülle wird eine aus 
der Literatur bekannte Synthese114,115,249 leicht abgeändert.127 Diese QDs wurden von 
E. Mutlugün von der Abdullah Gül Universität (Türkei) synthetisiert und zur Verfü-
gung gestellt. Es werden 1 mmol Cadmiumoxid (CdO), 1,68 mmol Zinkacetat-Dihydrat 
und 5 ml Ölsäure in einen 50 ml Dreihalskolben gegeben und unter Vakuum (ca. 
0,01 mbar) für 30 min auf 140 °C erhitzt, um Cadmiumoleat und Zinkoleat zu erhalten. 
Anschließend wird die Lösung auf 50 °C abgekühlt und 25 ml 1-Octadecen (1-ODE) 
-4.3 
-7.1 
ETL
Shell
Vacuum level (= 0 eV)
E
n
e
rg
y
 [
e
V
]
-4.1 
Metal 
Contact
Trans-
parent 
Contact
-4.7 
-5.1 
HIL
-2.3
-5.3 
HTL
Active
Layer
-6.5 
-4.3 
b)a)
U
Glass
ITO
HIL
HTL
Active Layer
ETL
Al
4.2 Synthesen verschiedener QDs 
45 
hinzugegeben. Daraufhin wird die Lösung erneut unter Vakuum auf 100 °C und an-
schließend unter Argon auf 300 °C erhitzt. 
In zwei getrennten Gefäßen werden jeweils Selen (Se) bzw. Schwefel (S) in Trioctyl-
phosphin (TOP) gelöst (1 M TOP-Se und 2 M TOP-S) und über Nacht unter Schutzat-
mosphäre bei 100 °C kontinuierlich mit 800 upm gerührt. Von dieser Lösung werden 
0,2 ml schnell in den Dreihalskolben gegeben, sobald die Lösung darin auf 300 °C er-
wärmt ist. Nach 80 Sekunden werden 0,3 ml Dodecanthiol (1-DDT) in 1 ml 1-ODE zu 
dem Reaktionsgemisch hinzugefügt. Nach 20 Minuten wird 1 ml des TOP-S Gemisches 
langsam (innerhalb von 10 Minuten) in den Dreihalskolben gegeben. Anschließend 
wird die Lösung nach und nach auf Raumtemperatur abgekühlt. Die so gewonnen QDs 
werden durch die Zugabe von Aceton und Methanol und anschließendem Zentrifugie-
ren zum Ausfallen gebracht250, damit überschüssige Produkte aus der Synthese entfernt 
werden. Abschließend wird das Gemisch abgeschüttet und die QDs in Toluol disper-
giert. 
Die nach dieser Synthese herstellten QDs weisen eine Größe von ca. 6 nm auf. In Ab-
bildung 20 a) ist eine Weitwinkel annulare Dunkelfeld (engl. High-Angle Annular Dark 
Field, HAADF) TEM-Aufnahme der QDs zu sehen. Aus dem hochauflösenden TEM-
Bild aus Abbildung 20 b) wird die Form und Größe der QDs ersichtlich. Diese beiden 
Aufnahmen (Abbildung 20 a) und b)) wurden aus der Literatur entnommen.127 Die QDs 
weisen eine Zinkblende-Struktur auf. Ein exemplarisches auf das Maximum normiertes 
PL-Spektrum ist in der Abbildung 20 c) gezeigt. Das Spektrum ist bei ca. 630 nm 
zentriert und weist eine Halbwertsbreite von ca. 30 nm auf. Für die Aufnahme des PL-
Spektrums wurde ein FluoroLog-3 der Firma HORIBA Jobin Yvon mit einer Anregungs-
wellenlänge von 375 nm verwendet. In dem Inset der Abbildung 20 c) ist ein Foto einer 
QD-Dispersion aus Toluol unter UV-Beleuchtung zu sehen.127  
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Abbildung 20: a) HAADF TEM-Aufnahme127, b) hochaufgelöste TEM-Aufnahme127 und c) PL-
Spektrum der CdSe/ZnS-QDs. In dem Inset von c) ist die QD-Dispersion unter UV-Beleuchtung127 
zu sehen. 
 
4.2.2 Synthese der CdSe/CdS-QDs 
 
Die rot emittierenden CdSe-QDs mit einer CdS-Hülle werden in einem zweistufigen 
Prozess nach einem modifizierten Rezept von Chen et al. hergestellt.116 Die Synthese 
dieser QDs wurde von Y. Keleştemur aus der Gruppe von H. V. Demir von der Bilkent 
Universität (Türkei) durchgeführt und für diese Arbeit zur Verfügung gestellt. 
Zuerst wird der CdSe-Kern synthetisiert und im Anschluss wird die CdS-Hülle wach-
sen gelassen. Für den Kern werden 85 mg Cadmiummyristat, 16,5 mg Selendioxid und 
10 ml Octadecen zusammen in einen Dreihalskolben gegeben. Die Lösung wird für 10 
bis 15 Minuten unter ständigem Rühren entgast. Nachdem die flüchtigen Lösungsmit-
tel und Verunreinigungen entfernt wurden, wird die Lösung innerhalb von 10 Minuten 
auf 240 °C erhitzt. Die Bildung der Kerne beginnt bei ca. 220 bis 240 °C und ist anhand 
einer gelblichen Verfärbung der Lösung zu erkennen. Die Temperatur der Lösung wird 
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so lange bei 240 °C gehalten, bis die gewünschte Kerngröße, in diesem Fall ca. 4 nm, 
erreicht ist. Nach dem Wachstum der CdSe-Kerne werden diese mittels Aceton zum 
Ausfallen gebracht. Im Anschluss werden die Kerne in Hexan redispergiert.  
Für das Wachstum der CdS-Hülle werden 100 nmol der CdSe-Kerne (in Hexan), 3 ml 
Octadecen und 3 ml Oleylamin in einen Vierhalskolben gegeben. Der Vierhalskolben 
wird unter Vakuum gesetzt und auf 100 °C erhitzt, um das Hexan und andere organi-
sche Rückstände zu entfernen. Anschließend wird die Lösung unter Argonatmosphäre 
auf 310 °C erwärmt. Sobald die Lösung 240 °C erreicht, wird Cadmiumoleat (0,2 M in 
Octadecen verdünnt) als Cadmium-Precursor und Oktanthiol (verdünnt in Octadecen) 
als Schwefel-Precursor mit einer Rate von 3 ml/Stunde in das Gemisch injiziert. Nach 2 
Stunden unter 310 °C wird das Hüllenwachstum gestoppt, indem die Temperatur re-
duziert wird. Die fertig synthetisierten CdSe/CdS-QDs werden mit Aceton zum Ausfal-
len gebracht und abschließend in Hexan redispergiert. Die CdSe/CdS-QDs weisen nach 
der Synthese einen Durchmesser von 4 nm auf und sind mit 6 Monolagen CdS als Hül-
le ummantelt. In der Abbildung 21 a) ist eine Transmissionselektronenmikroskop- 
(TEM-) Aufnahme der CdSe/CdS-QDs zu sehen. Die QDs weisen eine sphärische Geo-
metrie auf und sind alle vergleichbar groß. In Abbildung 21 b) ist eine vergrößerte 
TEM-Aufnahme einiger CdSe/CdS-QDs zu sehen. Aus dieser geht hervor, dass die 
CdSe-QDs mit der CdS-Hülle ca. eine Größe von 5 nm aufweisen. Das PL-Spektrum 
der QDs ist bei ca. 619 nm zentriert und weist eine FWHM von ca. 31 nm auf. Für PL-
Messung wurde ein Helium-Cadmium Laser (Kimmon IK5451R-E) mit einer Anre-
gungswellenlänge von 442 nm verwendet. In dem Inset der Abbildung 21 a) ist eine 
CdSe/CdS QD-Dispersion in Toluol unter UV-Beleuchtung zu sehen.  
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Abbildung 21: a) TEM-Aufnahme der CdSe/CdS-QDs, b) detaillierter Ausschnitt einer TEM-
Aufnahme von CdSe/CdS-QDs und c) PL-Spektrum von der QD-Dispersion. Im Inset ist die QD-
Dispersion unter UV-Beleuchtung zu sehen. 
 
4.2.3 Synthese der ZnO-Nanokristalle 
 
Da aus der Literatur bekannt ist, dass für effiziente und helle QD-LEDs neben den or-
ganischen Hilfsschichten auch eine Hilfsschicht auf der Seite der Kathode notwendig 
ist, werden in dieser Arbeit ZnO-Nanokristalle (NK) als Elektronenhilfsschicht ver-
wendet. Es werden im Laufe dieser Arbeit drei verschiedene ZnO-NK als Hilfsschicht 
in den QD-LEDs herangezogen. Dabei wird einmal auf kommerziell erhältliche Nano-
kristalle (ZnO-NA) der Firma Nanograde AG (seit 2017: Avantam AG) zurückgegriffen, 
deren Synthese hier nicht erläutert wird. Zum anderen werden zwei unterschiedliche 
Größen (3,2 nm und 5,1 nm) an NK nach der im Folgenden beschriebenen Synthese 
hergestellt und später in die Bauelemente implementiert. Diese wurden von 
S. Daumann aus dem Arbeitskreis Epple der Universität Duisburg-Essen syntheti-
siert.251 Die verwendete Synthese ist an die von Jun et al. angelehnt.252 Die Synthese 
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wird unter Argonatmosphäre unter Anwendung der Schlenktechnik auf der Basis von 
reinem Ethanol durchgeführt. Alle notwendigen Lösungsmittel werden vor dem Ver-
wenden getrocknet. 
Zu Beginn werden 40 ml einer LiOH-haltigen (0,1 mol/l) Ethanollösung in einen 
Schlenk-Rundkolben gegeben. Damit sich das LiOH vollständig löst, wird der Rund-
kolben für 1 bis 2 Stunden in ein Ultraschallbad gegeben. Im Anschluss wird die Lö-
sung für 20 Minuten unter ständigem Rühren auf 80°C erwärmt. Während dieser Zeit 
ist der Rundkolben die ganze Zeit durch einen Stopfen verschlossen. Nach den 20 Mi-
nuten werden 4 mmol wasserfreie Zinkacetate in den Kolben gegeben und dieser direkt 
danach wieder verschlossen. Die Lösung wird für weitere 10 Minuten bei 80 °C ge-
rührt. Im Anschluss wird die Lösung mittels eines Eisbades abgekühlt. 
Die so gewonnene Lösung enthält bereits ZnO-NK, welche noch gereinigt werden 
müssen. Dafür werden jeweils 5 ml der Lösung in Zentrifugenröhrchen gegeben, mit 
40 ml n-Hexan vermengt und anschließend erneut für 30 Minuten in einem Eisbad ab-
gekühlt. Nach dem folgenden Zentrifugierschritt (5 Minuten, 666 g) fallen die ZnO-NK 
aus und können in jeweils 2 ml Ethanol redispergiert werden. Im nächsten Schritt wer-
den 4 ml der gereinigten ZnO-Dispersion erneut mit 40 ml n-Hexan vermengt. Nach ca. 
30 Minuten haben sich die agglomerierten NK abgesetzt. Durch ein erneutes Zentrifu-
gieren werden die NK von der Lösung separiert und in 1,5 ml Ethanol redispergiert. 
Abschließend wird der Inhalt der Zentrifugierröhrchen zusammengeschüttet und ver-
dünnt, bis sich eine ZnO-Dispersion (6 ml) mit einer Konzentration von 30 mg/ml 
ergibt. Die Konzentration kann mittels UV-VIS-Spektroskopie kontrolliert werden. 
Nach dieser Synthese wurden zwei verschiedene Dispersionen hergestellt. 
Der Unterschied liegt in der Größe der ZnO-NK. Die Dispersion UDE1 beinhaltet laut 
Herstellerangaben ZnO-NK mit einem Durchmesser von ca. 3,4 nm und die UDE2-
ZnO-NK mit einem Durchmesser von 6,5 nm.251 Die Durchmesser wurden 
von S. Daumann mittels der Absorption bestimmt. Das besondere an diesen ZnO-NK 
ist, dass sie nicht zusätzlich mit organischen Liganden stabilisiert werden müssen, um 
in eine stabile Dispersion überführt werden zu können. Um eine Langzeitstabilität zu 
erhalten, ohne dass die ZnO-NK weiter wachsen, müssen die Dispersionen bei -20 °C 
gelagert werden. Die energetische Lage der Valenzbandkante der NK wurde mittels 
UV-Photoelektronenspektroskopie zu 7,1 eV bestimmt. Durch Subtraktion der Bandlü-
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ckenenergie von 3,7 eV, welche mittels der Absorptionsspektroskopie bestimmt wurde, 
ergibt sich für die Elektronenaffinität der ZnO-NK 3,4 eV.251  
Die kommerziell erhältlichen ZnO-NK der Nanograde AG messen laut Herstelleranga-
ben 12 nm im Durchmesser.342 Diese NK weisen eine Austrittsarbeit von 4,3 eV auf. Es 
wird davon ausgegangen, dass diese NK stark n-dotiert sind und das Ferminiveau na-
he der Leitungsbandkante liegt. Für die Elektronenaffinität wird aus diesem Grund ein 
Wert von 4,3 eV angenommen. Die Dispersion basiert auf Isopropanol und weist eine 
Konzentration von 2,5 wt% auf. Da diese ZnO-NK zusätzlich mit verschiedenen Ligan-
den stabilisiert sind, kann diese Dispersion bei Raumtemperatur über einen langen 
Zeitraum gelagert werden. Ein Grund für die Wahl der verschiedenen NK ist, dass in 
der Literatur der Einfluss der Größe der ZnO-NK auf das Bauelementverhalten disku-
tiert wird.66-77 Dieser wird im späteren Verlauf der Arbeit untersucht werden. 
Um die genaue Größe der NK bestimmen zu können, wurden mit Hilfe von 
Dr. M. Heidelmann (ICAN) TEM- bzw. abgerasterte TEM- (STEM-) Aufnahmen erstellt. 
Zum Vermessen der NK wurde jeweils eine Aufnahme über einen Bereich mit mehre-
ren NK erstellt (Abbildung 22 a)-c)). Es wurde eine gewisse Anzahl an ZnO-NK ver-
messen, woraus sich ergab, dass der Partikeldurchmesser nicht immer den Hersteller-
angaben entspricht. In Abbildung 22 d) bis f) ist jeweils ein ZnO-NK vergrößert abge-
bildet. Es wird deutlich, dass das ZnO-NA überwiegend amorph ist (Abbildung 22 d)). 
Die ZnO-UDE1 und 2 hingegen weisen eine kristalline Struktur auf (Abbildung 22 e) 
und f)). Die ZnO-UDE1 und 2 weisen eine hexagonale Wurtzit-Gitterstruktur auf. Die 
Kristallstruktur der ZnO-NA ist nicht bekannt. 
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Abbildung 22: TEM-Aufnahmen von ZnO-NA a) und d), (S)TEM-Aufnahme von ZnO-UDE1 b) 
und e) und TEM-Aufnahme von UDE2 c) und f). 
In Tabelle 1 sind die Ergebnisse aus der Auswertung der (S)TEM-Aufnahmen zusam-
mengefasst. Der mittels der TEM-Aufnahmen bestimmte Durchmesser der ZnO-NA 
entspricht den Herstellerangaben. Es fällt jedoch auf, dass diese Nanokristalle im Ge-
gensatz zu UDE1 und 2 keine sphärische Geometrie aufweisen. Der genaue Grund da-
für ist nicht bekannt, da es keine Angaben zu der Herstellung der ZnO-NA gibt. Au-
ßerdem haben sich in der Dispersion oder bei der Probenpräparation Agglomerate ge-
bildet, wie aus Abbildung 22 a) hervorgeht. Auf dieser Aufnahme ist ein größerer Na-
nokristall oder ein Agglomerat mit einer Größe von ca. 19 nm zu sehen. Dieses wurde 
bei der Berechnung des mittleren Durchmessers nicht berücksichtigt. Die ZnO-NK 
UDE1 und 2 weisen mit 33 % (UDE1) und 22 % (UDE2) eine deutlich größere Abwei-
chung von den durch die Absorption bestimmten Werten auf. Ob und welchen Einfluss 
die unterschiedliche Größe auf das Bauelementverhalten haben wird, wird in Abschnitt 
5.2 untersucht. 
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Tabelle 1: Herstellerangaben der ZnO-NK und mittels TEM-Aufnahmen bestimmter Durchmesser 
der verschiedenen ZnO-NK. 
ZnO Herstellerangeben 
Durchmesser [nm] 
Mittels TEM bestimmter 
Durchmesser [nm] 
ZnO-NA 12 ± 4 11,7 ± 1,1 
UDE1 3,8 (Absorption) 3,2 ± 0,3 
UDE2 6,5 (Absorption) 5,1 ± 0,6 
 
4.2.4 Synthese der CIS/ZnS QDs mit ver-
schiedenen Liganden 
 
In dieser Arbeit werden CIS/ZnS-QDs, die von A. Hong aus der Arbeitsgruppe von 
Dr. H. S. Jang vom Korea Institute of Science and Technology (KIST) in Seoul (Südko-
rea) hergestellt und zur Verfügung gestellt wurden, als Cd-freie Alternative zu 
CdSe/ZnS bzw. CdSe/CdS verwendet. Im Laufe dieser Arbeit werden zwei verschiede-
ne Arten von CIS/ZnS-QDs verwendet. Der Unterschied liegt in ihren Liganden. Es 
werden CIS/ZnS-QDs verwendet, die mit Dodecanthiol (DDT) oder mit Oktanthiol 
(OTT) als Liganden stabilisiert werden. Dabei stellt DDT aufgrund seiner Strukturfor-
mel den längeren und OTT den kürzeren Liganden dar. Die beiden Liganden sind in 
Abbildung 23 zu sehen. 
 
Abbildung 23: a) Dodecanthiol (DDT) und b) Oktanthiol (OTT) Liganden. 
Für die Synthese der mit OTT stabilisierten CIS/ZnS-QDs werden CuCl2·2H2O (Rein-
heit: ≥ 99,99 %), InCl3·4H2O (Reinheit: 99,99 %), Zn(acetat)2, DDT (Reinheit: 98,5 %) und 
1-Oktadezen (ODE, Reinheit: 90 %) von Sigma Aldrich verwendet. Weiterhin wird Nat-
riumoleat (Reinheit: > 97 %) von TCI benötigt. Zu Beginn werden die Cu-Oleat-, In-
Oleat- und Zn-Oleat-Precursoren aus dem Natriumoleat nach Li et al.67 und Park et 
al.103 hergestellt. Den Schwefel-Precursor stellt das DDT dar, welches später gleichzeitig 
H3C SH H3C SH
R S
H
 a) 1-Dodecanthiol b) 1-Octanethiol c) Thiol allgemein
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als Ligand dienen wird. Es werden 0,5 mmol Cu-Oleat und 1 mmol In-Oleat mit 5 ml 
DDT und 15 ml ODE vermischt und unter einer Argon-Atmosphäre für 30 Minuten auf 
230 °C erhitzt. Im Anschluss an diesen Schritt werden 4 mmol des Zn-Oleats in 1 ml 
DDT aufgelöst und nach und nach 5 ml ODE in die Reaktionsflasche gegeben. Die Lö-
sung wird erneut erhitzt, diesmal jedoch auf 250 °C und für 7 Stunden auf dieser Tem-
peratur gehalten, um die Hülle aus ZnS um den CIS-Kern wachsen zu lassen. Nach der 
Synthese werden die QDs dreimal mit Ethanol gewaschen und anschließend in Hexan 
redispergiert. So wird die überschüssige Organik, wie in diesem Fall das DDT, entfernt. 
Die so synthetisierten QDs weisen keine runde Form auf, wie sie z.B. für Cd-haltige 
QDs bekannt, sondern sind tetraedrisch. Aus der STEM-Aufnahme in Abbildung 24 a) 
wird die Form der QDs ersichtlich. Zur Bestimmung der QD-Größe wurde eine detail-
lierte STEM-Aufnahme erstellt, die in Abbildung 24 b) gezeigt ist. Die QDs weisen eine 
durchschnittliche Größe von ca. 5 nm auf. CIS/ZnS-QDs mit DDT-Liganden weisen ei-
ne Emissionswellenlänge von ca. 569 nm auf. Diese kann dem PL-Spektrum aus der 
Abbildung 24 c) entnommen werden. Das Spektrum weist eine für CIS/ZnS-QDs typi-
sche breite FWHM von ca. 91 nm auf. In dem Inset in Abbildung 24 c) ist eine CIS/ZnS-
QD-Dispersion in Hexan unter UV-Beleuchtung zu sehen.  
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Abbildung 24: a) STEM-Aufnahme von CIS/ZnS-QDs, b) detaillierte STEM-Aufnahme von CIS-QDs 
und c) PL-Spektrum von CIS/ZnS-QDs in Lösung. In dem Inset ist eine CIS/ZnS-Dispersion in He-
xan unter UV-Beleuchtung zu sehen. 
Die CIS/ZnS-QDs mit OTT-Liganden werden nach derselben Methode hergestellt. An-
stelle des DDTs als Schwefel-Precursor wird in diesem Fall OTT (Reinheit: > 97 %) als 
kürzerer Ligand verwendet. Die PL-QY dieser QDs beträgt ca. 53 %, was im Vergleich 
zu den mit DDT stabilisierten QDs (ca. 75 %) etwas geringer ist. 
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Kapitel 5 
Hilfsschichten in QD-LEDs 
    Wie in Kapitel 3 erläutert, sind für QD-LEDs Hilfsschichten notwendig, die die La-
dungsträgerinjektion unterstützen. In diesem Kapitel wird auf die Implementierung 
von organischen Hilfsschichten auf der Seite der Anode und von ZnO-Hilfsschichten 
auf der Seite der Kathode eingegangen.  
 
5.1 Entwicklung von Lochhilfs-
schichten für QD-LEDs 
Die QD-basierten LEDs werden als Referenz nach dem einfachen Design realisiert, das 
aus einer transparenten ITO-Elektrode, einer QD-Schicht und einer Aluminium-
Elektrode besteht. Um den Einfluss von PEDOT:PSS alleine und von PEDOT:PSS in 
Verbindung mit poly-TPD untersuchen zu können, wird jeweils eine zusätzliche 
Schicht in das Bauelement integriert. Die vereinfachten schematischen Bänderdia-
gramme für die drei Bauelementtypen sind in Abbildung 25 gegenübergestellt. In der 
Abbildung 25 a) ist das schematische Banddiagramm für eine einfache QD-LED zu se-
hen, die aus einer QD-Schicht besteht, die zwischen einer transparenten ITO-Anode 
und einer Aluminium-Kathode (Bauelement A) eingebettet ist. 
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Abbildung 25: Schematische Darstellung der Bänderdiagramme  für a) eine einfache QD-LED ohne 
Hilfsschichten (Bauelement A), b) eine QD-LED mit PEDOT:PSS (Bauelement B) und c) eine QD-
LED mit PEDOT:PSS und poly-TPD als Lochhilfsschichten (Bauelement C). 
Beginnend mit dem einfachen Aufbau des Bauelements A, werden in den nächsten 
QD-LEDs sukzessive zwei organische Hilfsschichten implementiert. Es werden Bau-
elemente mit einer zusätzlichen PEDOT:PSS-Schicht (Bauelement B) und Bauelemente 
mit PEDOT:PSS gefolgt von einer poly-TPD-Schicht (Bauelement C) prozessiert. Die 
schematischen Bänderdiagramme für die Bauelemente B und C sind in der Abbildung 
25 b) und c) dargestellt. Für die Angaben der Austrittsarbeit des ITOs und des Alumi-
niums sowie der energetischen Lage der CdSe/ZnS-QDs wurden Werte aus der Litera-
tur herangezogen.43,63 Die energetische Lage des HOMOs für PEDOT:PSS und poly-
TPD wurden mittels Photoelektronenspektroskopie an Luft (engl. photo electron 
spectroscopy in air, PESA) bestimmt. In Abbildung 26 sind die PESA-Spektren für das 
in dieser Arbeit verwendete poly-TPD (blaue Punkte) und PEDOT:PSS (graue Punkte) 
dargestellt. Die Werte für das HOMO werden an dem Schnittpunkt der Nulllinie 
(0 counts/s) und der Geraden ermittelt, die durch die Messpunkte gelegt wird. Das 
HOMO des verwendeten PEDOT:PSS liegt bei 5,1 eV, das des poly-TPDs liegt bei 
5,2 eV. 
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Abbildung 26: PESA-Spektren von PEDOT:PSS (graue Punkte) und poly-TPD (blaue Punkte). 
Die Prozessierung der Bauelemente erfolgt mittels Schleuderbeschichtung. Die genau-
en Prozessparameter können dem Anhang A1.2 entnommen werden. Im Anschluss an 
die Herstellung werden die QD-LEDs auf ihre optischen und elektrischen Eigenschaf-
ten hin charakterisiert. Die Strom-Spannungs- (IU-) Kennlinien solcher QD-LEDs sind 
exemplarisch in Abbildung 27 a) linear dargestellt. Die Kennlinien werden für jeden 
Bauelementtyp bis zu der Spannung gezeigt, bei der die Bauelemente noch nicht de-
gradieren. Bei höheren Spannungen bzw. Strömen beginnt eine Degradierung der Bau-
elemente, welche sich in einer Abnahme der Ströme und Leuchtdichten zeigt. 
Für Bauelemente ohne weitere Hilfsschichten fließen in Abhängigkeit der Spannung 
hohe Ströme von bis zu 500 mA bei 4,5 V. Die aus den Messdaten resultierenden IU-
Kennlinien weisen ein lineares Verhalten auf. Dies kann z.B. an Kurzschlüssen im Bau-
element liegen. Wenn die QD-Schicht nicht vollständig geschlossen ist, kann der Strom 
an den Stellen, an denen zwischen dem Al und dem ITO keine QDs vorhanden sind, 
direkt von der Al-Elektrode über das ITO abfließen. Um auszuschließen, dass der ge-
samte Strom direkt von der Kathode über die Anode abfließt, wurden zum Vergleich 
Aluminiumkontakte direkt auf das ITO aufgebracht. Die Kennlinie dieser Referenz 
(graue Kennlinie) weist wie erwartet einen linearen Verlauf mit einer Steigung von 
0,3 A/V auf. Die lineare Kennlinie des Bauelements A weist eine geringere Steigung 
(0,09 A/V) auf. Aufgrund der Linearität kann geschlossen werden, dass überwiegend 
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Kurzschlüsse vorliegen, die durch den direkten Kontakt der Al-Elektrode mit der ITO-
Elektrode hervorgerufen werden. Es kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, dass 
auch ein Teil des Stroms durch die QDs fließt. Dies kann durch eine Messung der In-
tensität überprüft werden. Tritt eine Intensität auf, wäre das ein Hinweis darauf, dass 
auch ein Teil des Stroms durch die QDs fließt und zu einer strahlenden Rekombination 
der Ladungsträger führt. Würden keine Kurzschlüsse vorliegen, würde ein nicht-
lineares IU-Verhalten erwartet werden, welches für QD-basierte LEDs typisch ist. 
 
Abbildung 27: IU-Kennlinien von QD-LEDs ohne Lochhilfsschichten, mit PEDOT:PSS, mit PE-
DOT:PSS und poly-TPD und der Referenz aus ITO und Al in a) linearer und b) doppellogarithmi-
scher Auftragung. Die Fläche der QD-LEDs beträgt 7 mm². 
Durch das Einbringen einer PEDOT:PSS-Schicht zwischen der ITO-Anode und den 
QDs wird der Stromfluss durch die Bauelemente bei vergleichbaren Spannungen redu-
ziert (maximal 207 mA bei 3 V). Selbst wenn die QD-Schicht nicht vollständig geschlos-
sen ist, hat die Al-Elektrode keinen direkten elektrischen Kontakt zum ITO. Außerdem 
wird die Rauheit des ITOs durch das PEDOT:PSS verringert, wodurch die nachfolgen-
den QD-Schichten homogener werden. Diese Kennlinien weisen ein nichtlineares IU-
Verhalten auf. Dies ist ein Hinweis darauf, dass die Kurzschlüsse reduziert werden 
konnten. Jedoch ist der Strom, der durch das Bauelement fließt, relativ hoch, was noch 
auf eine geringe Anzahl an Kurzschlüssen schließen lässt.  
Abschließend wird eine Lochinjektionsschicht aus poly-TPD in die Bauelemente inte-
griert, wodurch eine weitere Stromreduzierung von ca. einer Größenordnung auf ma-
ximal 8 mA bei 7 V hervorgerufen wird. Außerdem weisen diese QD-LEDs ein nichtli-
neares IU-Verhalten auf, wie es für QD-LEDs erwartet wird.  
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Durch die zusätzlichen Schichten wird der Stromanstieg zu höheren Spannungen ver-
schoben, was auf den Spannungsabfall an jeder einzelnen Schicht zurückzuführen ist, 
da jede Schicht einen zusätzlichen Widerstand in der QD-LED darstellt. Zusätzlich tre-
ten Heterogrenzflächen zwischen den jeweiligen Schichten auf, an denen sich Raumla-
dungszonen ausbilden können. Außerdem stellen bei diesen Bauelementkonzepten die 
Elektronen die Majoritätsladungsträger in den QDs dar, da die energetische Barriere 
zwischen der Al-Elektrode und den QDs (∆ϕQDs-Al 0,3 eV) geringer ist als zwischen dem 
poly-TPD (bzw. dem PEDOT:PSS oder ITO) und den QDs (∆ϕTPD-QDs 0,5 eV, 
∆ϕPEDOT-QDs 0,7 eV und ∆ϕITO-QDs 1,1 eV). Dies geht aus Simulationen hervor, auf die in 
Kapitel 5.3 weiter eingegangen wird.  
Die Elektronen werden durch die poly-TPD-Schicht an der Grenzfläche zu den QDs 
geblockt. Dies führt ebenfalls zu einer Stromreduzierung über den gesamten Span-
nungsbereich. Zwischen den Bauelementen A und B ist der Stromanstieg nur minimal 
verschoben. Für das Bauelement C ist jedoch ein größerer Unterschied erkennbar. Dies 
kann an dem höheren Widerstand des poly-TPDs liegen, da es eine geringere Leitfä-
higkeit als PEDOT:PSS aufweist.  
In Abbildung 27 b) sind die IU-Kennlinien der QD-LEDs doppellogarithmisch aufge-
tragen, um Hinweise auf den vorliegenden Transportmechanismus zu erhalten. In na-
nokristallinen Bauelementen erfolgt der Ladungsträgertransport unter anderem über 
raumladungsbegrenzten Stromtransport (engl. space-charged limited current, 
SCLC).212,253 Bei dem idealen SCLC ohne Störstellen verhält sich der Strom proportional 
zu U² nach dem Mott-Gurney-Gesetz.254,255 Der Strom für exponentiell verteilte tiefe 
Störstellen verhält sich proportional zu Ux, wobei x das Verhältnis aus der durch-
schnittlichen Energie der Defektzustände kTT und der thermischen Energie kT 
(k: Boltzmannkonstante und T: Temperatur in Kelvin) und > 1 ist.256 Diese Modell gilt 
hier jedoch nur eingeschränkt, da der Strom nicht nur durch die QDs fliest, sondern 
auch durch die Hilfsschichten. Die hier gezeigten Kennlinien setzen sich aus einer 
Überlagerung der Transportprozesse in jeder einzelnen Schicht der Bauelemente zu-
sammen. 
Es wird deutlich, dass gerade im Spannungsbereich unter 0,5 V die Ströme durch jede 
zusätzliche Schicht reduziert werden. Außerdem verändern sich die Steigungen der 
Kennlinien durch die zusätzlichen Hilfsschichten. Für das Bauelement C lässt sich die 
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Kennlinie in drei verschiedene Bereiche unterteilen, die durch unterschiedliche Stei-
gungen gekennzeichnet sind. In dem ersten Bereich zwischen 0,05 und 0,8 V liegt eine 
Steigung von ca. I ∝ U vor. In diesem Bereich liegt ein ohmsches Verhalten vor. Zwi-
schen 0,8 und 1,6 V erhöht sich die Steigung auf ca. I ∝ U². Dies weist auf eine raumla-
dungsbegrenzte Leitfähigkeit für eine Ladungsträgerart (Elektronen oder Löcher) 
hin.29,47,257 Da in jeder verwendeten Schicht SCLC auftreten kann, ist zu vermuten, dass 
die gezeigte Kennlinie eine Überlagerung der Transporteigenschaften aller im Bauele-
ment vorliegenden Schichten aufweist. Der Anstieg der Kennlinie mit einer Steigung 
von mehr als I ∝ U³ ab 1,6 V deutet auf die Injektion der Minoritätsladungsträger hin. 
Ab diesen Spannungen wird somit eine Emission der QD-LED erwartet, da nun Elek-
tronen und Löcher injiziert werden.  
Die Leuchtdichte Lv der jeweiligen QD-LEDs ist in Abbildung 28 a) linear als Funktion 
der Spannung aufgetragen. Die Leuchtdichte wurde wie in Anhang A2.10 beschrieben 
berechnet. Aus der linearen Auftragung der Leuchtdichte über der Spannung lässt sich 
erkennen, dass die Bauelemente A und B eine deutlich geringere Emission aufweisen 
als das Bauelement C (mit PEDOT:PSS und poly-TPD). Die Leuchtdichtekurve des 
Bauelements A ist hier nicht sichtbar, da dies deckungsgleich hinter den Kennlinien der 
Bauelemente B und C liegt. 
 
Abbildung 28: Leuchtdichte der QD-LEDs (A) als Funktion der Spannung ohne Hilfsschichten so-
wie mit PEDOT:PSS (B), PEDOT:PSS und poly-TPD (C) in a) linearer und b) logarithmischer Dar-
stellung.  
In Abbildung 28 b) ist die Leuchtdichte logarithmisch über der Spannung aufgetragen, 
wodurch der Verlauf der Leuchtdichten auch für die Bauelemente mit geringerer Inten-
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sität deutlich wird. Die Spannung, bei der die QD-LEDs Licht mit 1x10-3 cd/m² zu emit-
tieren beginnen, liegt für das Bauelement A bei ca. 2,4 V. Durch die weiteren imple-
mentierten Hilfsschichten verschiebt sich diese Spannung zu geringeren Werten. Das 
Bauelement B beginnt bei 2,1 V zu leuchten und Bauelement C bereits bei 1,6 V. Die 
Spannung von Bauelement C, bei der eine erste Lichtemission beginnt, stimmt mit dem 
Spannungswert, bei dem sich die Steigung der IU-Kennlinie ändert, überein. Somit 
werden ab dieser Spannung beide Ladungsträgerarten in die QDs injiziert. Aus diesen 
Messungen kann geschlossen werden, dass die Injektion der Löcher durch die einge-
brachten organischen Hilfsschichten unterstützt wird, da die Emission mit den Loch-
hilfsschichten gesteigert wird. 
Bauelement A erreicht lediglich 0,85 cd/m². Das Bauelement B erreicht bei geringen 
Spannungen höhere Leuchtdichten, jedoch werden nur maximal 0,02 cd/m² erreicht. 
Die genaue Ursache dafür konnte nicht geklärt werden. Durch das poly-TPD wird eine 
deutliche Steigerung auf eine maximale Leuchtdichte von 10 cd/m² erzielt.  
In Abbildung 29 a) ist die EQE und in b) die Stromeffizienz jeweils logarithmisch über 
der Spannung aufgetragen. Die EQE wurde wie in Anhang A2.11 beschrieben berech-
net. Das Bauelement C weist mit ca. 0,001 % die höchste EQE der drei verschiedenen 
Bauelementtypen auf. Auch die Stromeffizienz dieses Bauelements (C) liegt mit 
0,001 cd/A ca. zwei Größenordnungen über derjenigen der anderen Bauelemente. Eine 
weitere lichttechnische Größe für die Charakterisierung von (QD-)LEDs ist die Ener-
gieeffizienz. Da sich die Energieeffizienz aus der Lichtstärke und den IU-Kennlinien 
berechnet, weist das Bauelement C im Vergleich zu den Bauelementen A und B eine 
um fast vier Größenordnungen höhere Energieeffizienz auf. Dies ist auf die höhere 
Leuchtdichte bei geringeren Strömen zurückzuführen. Die unterschiedlichen Bauele-
mente erreichen jeweils eine maximale Energieeffizienz von 7x10-6 lm/W (A), 
8x10-7 lm/W (B) und 0,001 lm/W (C). Die QD-LED mit PEDOT:PSS und poly-TPD ist 
heller und effizienter als die anderen QD-LEDs. Dies liegt zum einen an dem reduzier-
ten Stromfluss, zum anderen auch an der gleichzeitig erhöhten Leuchtdichte.  
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Abbildung 29: a) Externe Quanteneffizienz und b) Stromeffizienz als Funktion der Spannung für 
QD-LEDs ohne Hilfsschicht (A) sowie mit nur PEDOT:PSS (B) und PEDOT:PSS und poly-TPD (C) 
als Hilfsschichten in logarithmischer Darstellung. 
Durch die oben vorgestellten Messungen kann gezeigt werden, dass die Implementie-
rung der Lochhilfsschichten einen positiven Einfluss auf das Bauelementverhalten hat. 
Dies kann an der verbesserten Ladungsträgerinjektion der Minoritäten (Löcher) liegen, 
wodurch die reduzierte Spannung beim Auftreten der ersten Emission erklärt werden 
kann. Zusätzlich kann das Blocken der Elektronen an der Grenzfläche zwischen den 
QDs und dem poly-TPD zu der Stromreduzierung und der Effizienzsteigerung geführt 
haben. 
Bis jetzt wurde nur der Einfluss der Hilfsschichten auf das elektrische Verhalten der 
QD-LEDs untersucht. Aus der Literatur ist bekannt, dass durch die zusätzliche organi-
sche Lochleiterschicht (poly-TPD) auch ein Einfluss auf die Emissionsfarbe auftreten 
kann. Es können neben der QD-Emission zwei lokale Emissionsmaxima bei 
425 nm45,230,258,259 und 495 nm45,230 auftreten. Dies kann ein Hinweis auf eine nicht effizi-
ente Injektion der Ladungsträger (Löcher) in die QDs sein. Die Löcher rekombinieren 
strahlend mit den Elektronen, welche an der Grenzfläche zwischen dem poly-TPD und 
den QDs akkumulieren. Somit werden die Löcher nicht in die QDs injiziert, sondern 
rekombinieren schon vorher strahlend im poly-TPD. 
Um zu überprüfen, ob das poly-TPD die Emissionseigenschaften der QD-LED beein-
flusst, werden Elektrolumineszenz-(EL-) Messungen an den Bauelementen B (ohne 
poly-TPD) und C (mit poly-TPD) mit einem Radiospektrometer 2000A der Firma Konica 
0 1 2 3 4 5 6 7
10
-10
10
-9
10
-8
10
-7
10
-6
10
-5
10
-4
10
-3
E
Q
E
 [
%
]
Voltage [V]
 QDs
 PEDOT
 PEDOT-TPD
a) b)
0 1 2 3 4 5 6 7
10
-10
10
-9
10
-8
10
-7
10
-6
10
-5
10
-4
10
-3
C
u
rr
e
n
t 
E
ff
ic
a
c
y
 [
c
d
/A
]
Voltage [V]
 QDs
 PEDOT
 PEDOT-TPD
5. Hilfsschichten in QD-LEDs 
64 
Minolta durchgeführt. Die Empfindlichkeit des Radiospektrometers beträgt bei dem 
gewählten Messwinkel von 1° 0,0005 cd/m².  
Die normierten EL-Spektren des Bauelements B sind in Abbildung 30 in Abhängigkeit 
der Spannung dargestellt. Es wird deutlich, dass eine erste detektierbare Emission bei 
5 V auftritt. Mit steigender Spannung nimmt die Intensität weiter zu. Die Spektren wei-
sen eine für QDs typische schmale FWHM von ca. 43 nm auf.29,34 Mit zunehmender 
Spannung tritt eine geringe Rotverschiebung der Spektren um 7 nm auf, von 632 nm 
bei 5 V auf 639 nm bei 7 V, wobei sich die FWHM nicht verändert. Dieses Verhalten ist 
aus der Literatur gut bekannt und wird auf verschiedene Effekte zurückgeführt. Der 
Stark-Effekt, welcher vorliegt, wenn hohe elektrische Felder und Stromdichten herr-
schen, kann eine mögliche Ursache darstellen.28,57,58 Ein Energietransfer von kleineren 
zu größeren QDs kann ebenfalls eine Rotverschiebung hervorrufen.260 In dem Inset sind 
Spektren bei 5, 6 und 7 V in relativen Intensitäten zu sehen, aus denen hervorgeht, dass 
die Emission mit steigender Spannung zunimmt. Es fällt auf, dass die EL auch bei hö-
heren Spannungen (> 5 V) weiter zunimmt, obwohl aus den elektrischen Messungen 
hervorgeht, dass dieses Bauelement bereits bei 5 V eine Degradation aufweist. Grund 
dafür könnte sein, dass die Messungen unterschiedlich schnell durchgeführt werden. 
Die IU-Messungen, bei denen simultan die Intensität aufgenommen wird, werden 
deutlich schneller durchgeführt als die EL-Messungen. Bei den IU-Messungen wird alle 
1500 ms ein Messpunkt detektiert, wohingegen jedes EL-Signal 241 s integriert wird. 
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Abbildung 30: Normierte EL-Spektren für verschiedene Spannungen einer QD-LED mit 
PEDOT:PSS für 5 bis 7 V. Inset: EL-Spektren mit relativen Intensitäten (5 bis 7 V). 
Zum Vergleich werden EL-Spektren für das Bauelement C in Abbildung 31 a) gezeigt. 
Eine erste messbare Emission tritt bereits bei 2,5 V auf und steigt mit zunehmender 
Spannung an. Auch bei diesem Bauelement tritt mit zunehmender Spannung eine Rot-
verschiebung auf. Bei 2,5 V ist das Spektrum bei 634 nm lokalisiert. Wird die Spannung 
auf 7 V erhöht, verschiebt sich das Emissionsmaximum um 5 nm in den roten Wellen-
längenbereich hin zu 639 nm. Diese Spektren weisen eine etwas geringere Rotverschie-
bung auf als die des Bauelements B. Dies kann an dem geringeren Stromfluss durch 
das Bauelement liegen, wodurch z.B. die Erwärmung in diesem Bauelement geringer 
ist. Das Spektrum bei 2,5 V weist eine FWHM von 31 nm auf. Mit zunehmender Span-
nung verbreitert sich die FWHM bis auf 41 nm. Der genaue Grund für dieses Verhalten 
konnte nicht geklärt werden.  
In Abbildung 31 b) sind die Spektren aus a) logarithmisch aufgetragen, um eine mögli-
che Emission des poly-TPDs im blauen Emissionsbereich sichtbar zu machen. Bei höhe-
ren Spannungen (≥ 5 V) treten zwei zusätzliche lokale Maxima bei 425 nm und 495 nm 
auf. Diese Emission wird dem poly-TPD zugeschrieben. 45,230,261 Dies weist auf eine nicht 
perfekte Injektion der Ladungsträger in die QDs hin, da auch ein Teil der Ladungsträ-
ger im poly-TPD strahlend rekombiniert.  
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Abbildung 31: a) Normierte EL-Spektren bei verschiedenen Spannungen für eine QD-LED mit 
PEDOT:PSS und poly-TPD als Lochhilfsschichten. Inset: EL-Spektren mit absoluten Intensitäten. 
b) Logarithmische Darstellung der EL-Spektren aus a). 
Werden die Spektren mit und ohne Lochtransportschicht direkt miteinander verglichen 
(s. Abbildung 32 a)), ist auch hier zu erkennen, dass die Intensität des optimierten Bau-
elements C um mehrere Größenordnungen über der des Bauelements B liegt. In Abbil-
dung 32 b) sind die jeweiligen EL-Spektren bei 7 V normiert über der Wellenlänge auf-
getragen. Es ist keine Rotverschiebung der beiden Spektren zueinander zu erkennen. 
Die Maxima der Spektren sind jeweils bei 638 nm (B) bzw. 639 nm (C) lokalisiert und 
weisen beide eine FWHM von ca. 41 nm auf. Aus den Messungen kann geschlossen 
werden, dass die Injektionsschichten einen deutlichen Einfluss auf die elektrischen Ei-
genschaften haben, da die Effizienz der QD-LEDs mit Hilfsschichten um mehrere Grö-
ßenordnungen verbessert werden konnte. Auch konnte die maximale Helligkeit der 
QD-LEDs durch die zusätzlichen organischen Schichten gesteigert werden, ohne dass 
die optischen Eigenschaften (Wellenlänge der Emission und FWHM der Spektren) der 
QDs beeinflusst werden.  
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Abbildung 32: EL-Spektren einer QD-LED mit PEDOT:PSS (blaue Linie) und einer Kombination 
aus PEDOT:PSS und poly-TPD (rote Kennlinie) als Lochhilfsschichten bei einer angelegten Span-
nung von 7 V in a) relativen und b) normierten Intensitäten. 
Insgesamt hat das Einführen der Hilfsschichten also einen positiven Einfluss auf das 
Bauelementverhalten. Die Leuchtdichte und die Effizienz konnten um mehrere Grö-
ßenordnungen gesteigert werden. Die erzielten Maximalwerte für die Effizienz der QD-
LEDs liegen jedoch bis zu vier Größenordnungen unter den aus der Literatur bekann-
ten Werten für QD-LEDs. In der Literatur werden – abhängig von der Materialzusam-
mensetzung der QDs, der Emissionsfarbe und dem Bauelementdesign – Werte zwi-
schen 0,8 % und 20,5 % (Rekordwert) erzielt.43,49,61,79,82,230 Die effizienten Bauelemente aus 
der Literatur weisen jedoch alle eine weitere Hilfsschicht auf der Seite der Kathode auf, 
was zu einer ausgeglicheneren Ladungsträgerbalance führt. Somit kann die im Ver-
gleich zur Literatur geringere Effizienz auf eine unausgeglichene Ladungsträgerbalance 
im Bauelement hinweisen, da in den hier gezeigten Bauelementen die Hilfsschichten 
ausschließlich die Injektion der Löcher unterstützen und die Elektronen blocken. Bei 
diesem Design liegt jedoch kein Elektroneninjektor oder Lochblocker vor. Außerdem 
gibt es Untersuchungen, die gezeigt haben, dass eine Pufferschicht zwischen der akti-
ven QD-Schicht und der Metallelektrode die Emission steigern kann, da das Quenchen 
der QDs reduziert wird.29,48,262 
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5.2 Elektroneninjektionsschichten 
Wie zuvor in Kapitel 3 erwähnt wurde, sind nicht nur auf der Anodenseite Hilfsschich-
ten für effiziente Bauelemente notwendig. In der Literatur hat es sich bereits bewährt, 
auch auf der Kathodenseite eine Hilfsschicht zu implementieren. Die ersten QD-LEDs 
mit Hilfsschichten auf beiden Elektrodenseiten wurden 2002 von Coe et al. realisiert.60 
Neben den Lochhilfsschichten wurde auf der Seite der Kathode Alq3 zur Unterstützung 
der Elektroneninjektion eingeführt. Durch seine Materialeigenschaft führt es jedoch 
auch zu einer Empfindlichkeit der Bauelemente gegenüber Luftfeuchtigkeit und Sauer-
stoff. Bereits 2008 wurde von Stouwdam et al. zum ersten Mal ZnO, welches nicht sen-
sibel auf Luftfeuchtigkeit und Sauerstoff reagiert, als anorganische Elektronenhilfs-
schicht in QD-basierte LEDs implementiert.48 So konnten 0,3 cd/A für rote und 
0,65 cd/A für grüne QD-LEDs erzielt werden. Darauf folgten weitere Bauelemente mit 
optimierten ZnO-Schichten, was zu einer deutlichen Effizienz- und Helligkeitssteige-
rung führte. 2015 wurde mit einer EQE von 20,5 % die höchste Effizienz für QD-LEDs 
erreicht.61 Die Rekorde in der Leuchtdichte liegen für rote QD-LEDs bei > 20 000 cd/m² 
und für grüne bei > 218 000 cd/m².64 Alle effizienten und hellen QD-LEDs weisen eine 
ZnO-Schicht auf der Kathodenseite auf. Die genaue Funktionsweise dieser Schicht wird 
jedoch bis heute kontrovers diskutiert. 
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5.2.1 QD-LEDs mit einer ZnO-Hilfsschicht 
 
In diesem Abschnitt wird der Einfluss verschiedener ZnO-NK auf das Bauelementver-
halten untersucht. Für die hier gezeigten Bauelemente wurden CdSe/ZnS-QDs ver-
wendet, die von Dr. E. Mutlugün von der Abdullah Gül University synthetisiert wur-
den. Die Schichtdicke im Bauelement beträgt ca. 20 nm. Für die Elektronenhilfsschicht 
wurden die verschiedenen ZnO-Dispersionen auf die QDs per Schleuderbeschichtung 
aufgebracht. Die resultierenden Schichtdicken betragen für alle ZnO-Schichten ca. 
30 nm. Die Schichtdicken für das PEDOT:PSS betragen 53 nm und für das poly-TPD 
40 nm. Die ITO-Elektrode ist 150 nm dick und die aufgedampfte Al-Elektrode ca. 
200 nm. Die Prozessierung der Bauelemente sowie die Vor- bzw. Nachbehandlung der 
QD-Dispersion und der ZnO-NKs können dem Anhang A1.4 bzw. A1.6 entnommen 
werden. In Abbildung 33 a) ist schematisch das Bänderdiagramm für eine QD-LED oh-
ne und in b) mit einer ZnO-Hilfsschicht abgebildet. Für das ZnO wurden die Herstel-
lerangaben von der Avantam AG herangezogen unter der Annahme, dass die Bandlü-
ckenenergie wie für das Volumenmaterial 3,37 eV beträgt.190-192,342 
 
Abbildung 33: Schematisches Bänderdiagramm für eine QD-LED a) ohne und b) mit ZnO. Die an-
gegebenen Werte für QDs gelten für den Kern (CdSe) und nicht für die Hülle (ZnS). 
Werden die zuvor untersuchten ZnO-NK als Elektronenhilfsschicht in QD-LEDs im-
plementiert, so wird eine Veränderung in den IU-Kennlinien erwartet. Die ZnO-Schicht 
stellt einen zusätzlichen Widerstand da und es entsteht eine weitere Grenzfläche. Bei-
des lässt eine Stromreduktion bei gleichen Spannungen erwarten. Dieser Effekt kann 
durch die verbesserte Elektroneninjektion überlagert werden, welche einen Stroman-
stieg verursachen würde. In Abbildung 34 a) sind exemplarisch IU-Kennlinien für QD-
LEDs mit verschiedenen ZnO-NK (NA, UDE1 und UDE2) und zum Vergleich ohne 
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ZnO-NK (w/o ZnO) gezeigt. Es wurde zuerst dreimal bis 3 V gemessen, bevor die ge-
zeigten Kennlinien aufgenommen wurden. Bei dem Vergleich zwischen den IU-
Kennlinien der QD-LEDs ohne ZnO und mit ZnO-NA ist kein eindeutiger Einfluss auf 
das Verhalten zu erkennen. Durch die Verwendung des ZnO UDE1 und 2 steigt der 
Strom bereits bei geringeren Spannungen an. Die durch die QD-LEDs fließenden Strö-
me liegen jedoch alle in derselben Größenordnung. 
 
Abbildung 34: Exemplarische IU-Kennlinien für QD-LEDs mit verschiedenen ZnO-Hilfsschichten 
bzw. ohne ZnO-Hilfsschicht in a) linearer und b) logarithmischer Darstellung. 
Um die Ströme gerade im Bereich geringer Spannungen besser vergleichen zu können, 
sind in Abbildung 34 b) die IU-Kennlinien in einer doppellogarithmischen Auftragung 
gezeigt. Im Bereich zwischen 0 und 0,5 V fällt auf, dass die Ströme der QD-LEDs mit 
ZnO-UDE1 und 2 höher sind als bei den anderen QD-LEDs. Jedoch liegen auch hier 
alle Ströme in derselben Größenordnung. Außerdem werden durch diese Auftragun-
gen drei Bereiche mit verschiedenen Steigungen deutlich. Dies ist ein Hinweis auf die 
verschiedenen Transportmechanismen in den QD-LEDs. In dem Bereich zwischen 0 
und 0,5 V ist das Verhalten ohmsch (I ∝ U). Im zweiten Bereich (0,6 V bis 2 V) nimmt 
die Steigung der Kennlinien zu (ca. I ∝ U²), was laut Literatur auf einen raumladungs-
begrenzten Transport für eine Ladungsträgerart hinweist.29,47,257 Im dritten Abschnitt 
zwischen 2 V und 7 V steigt der Stromfluss noch mal deutlich mit steigender Spannung 
an. In diesem Abschnitt wird die Injektion der Minoritäten und somit eine erste Lumi-
neszenz erwartet. Es wird vermutet, dass die Spannung in diesem Bereich ausreichend 
hoch ist, dass die Elektronen die energetische Blockade überwinden können, die durch 
das poly-TPD zustande kommt.  
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Eine Änderung der Steigung zwischen den Kennlinien der QD-LEDs mit und ohne 
ZnO gäbe einen Hinweis auf einen veränderten Transport. Dies ist hier nicht zu erken-
nen. Auch die erwartete Stromreduzierung durch einen zusätzlichen Widerstand tritt 
hier nicht auf. Die geringe Stromsteigerung könnte ein Hinweis auf eine verbesserte 
Elektroneninjektion sein. Alleine anhand der gezeigten IU-Kennlinien kann keine Aus-
sage über den Einfluss der ZnO-NK getroffen werden.  
In Abbildung 35 a) ist die Leuchtdichte für QD-LEDs mit verschiedenen ZnO-
Hilfsschichten als Funktion der Spannung dargestellt. Bei Betrachtung dieser Kennli-
nien fällt im Vergleich zu den IU-Kennlinien ein deutlicher Einfluss der ZnO-NK auf. 
Durch die Elektronenhilfsschicht wird die Leuchtdichte von ca. 10 cd/m² für eine QD-
LED ohne ZnO auf bis zu 490 cd/m² für eine QD-LED mit einer ZnO-NA-Hilfsschicht 
erhöht. Mit dem ZnO-UDE2 werden die QD-LEDs noch einmal heller und erreichen bis 
zu 1800 cd/m². Aus der logarithmischen Auftragung der Leuchtdichte als Funktion der 
Spannung in Abbildung 35 b) wird deutlich, dass die Spannung, bei der 1x10-3 cd/m² 
erreicht werden, durch die Hilfsschichten zu kleineren Spannungen hin verschoben 
wird. Durch den zusätzlichen Widerstand der ZnO-Schicht würde eine Erhöhung der 
Spannung, bei der eine erste Emission gemessen wird, erwartet, da an der Schicht ein 
zusätzlicher Spannungsabfall auftreten sollte. QD-LEDs ohne eine Elektronenhilfs-
schicht weisen typischerweise Spannungen, bei denen eine erste Emission auftritt, von 
ca. 2,8 V auf. Durch die Verwendung von ZnO-NA als Hilfsschicht wird die Spannung, 
bei der eine erste Emission auftritt, auf ca. 2,5 V und durch die ZnO-UDE2-Schicht so-
gar auf bis zu 1,9 V reduziert. Die QD-LEDs mit dem ZnO-UDE1 und 2 weisen bei hö-
heren Spannungen (UDE1: 6,5 V, UDE2: 6,9 V) eine Abnahme der Leuchtdichte auf. Die 
QD-LED ohne ZnO und die mit dem ZnO-NA hingegen zeigen dieses Verhalten nicht. 
Aus diesen Daten kann geschlossen werden, dass die ZnO-NK-Schichten einen Einfluss 
auf die Minoritäten in den QD-LEDs haben, da bei den QD-LEDs sowohl bei geringe-
ren Spannungen eine erste Emission auftritt als auch über den gesamten Spannungsbe-
reich die Leuchtdichte auf bis zu 1800 cd/m² gesteigert werden konnte. 
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Abbildung 35: Leuchtdichte für QD-LEDs mit verschiedenen ZnO-Hilfsschichten bzw. ohne ZnO-
Hilfsschicht in a) linearer und b) logarithmischer Darstellung als Funktion der Spannung. Die 
Schnittpunkte der grau gepunktete Linie und den jeweils pink (w/o ZnO), grün (ZnO-NA) und blau 
(hell: ZnO-UDE1; dunkel: ZnO-UDE2) gepunkteten Linie markieren die Spannungen, bei denen 
1x10-3 cd/m² erreicht werden. 
Genau wie bei der EQE wird auch bei der Stromeffizienz, welche in Abbildung 36 a) 
und b) zu sehen ist, ein positiver Einfluss der ZnO-NK deutlich. Die Effizienz der Bau-
elemente kann durch die Hilfsschicht um bis zu zwei Größenordnungen gesteigert 
werden. QD-LEDs mit dem ZnO-UDE2 erreichten mit ca. 0,18 % und 0,18 cd/A bei 
6,1 V die höchste Effizienz. Die QD-LED mit dem ZnO-NA weist mit 0,04 % und 
0,05 cd/A bei 6,7 V geringere Werte auf, welche mit den Kenndaten der QD-LED mit 
dem UDE1 (0,05 % und 0,06 cd/A) vergleichbar sind. Bedingt durch die geringe 
Leuchtdichte der QD-LED beträgt die Effizienz ohne ZnO nur 7x10-4 % und 1x10-3 cd/A 
bei 7 V. In dem Inset der Abbildung 36 sind jeweils die EQE (a) und die Stromeffizi-
enz (b) logarithmisch aufgetragen, damit der Verlauf der Effizienz der QD-LED ohne 
ZnO-NK deutlich wird. Es ist zu erkennen, dass die Bauelemente mit einer Hilfsschicht 
eine Abnahme der Effizienz bei höheren Spannungen (> 6 V) aufweisen. Bei der 
Leuchtdichte tritt dieses Verhalten nur für die QD-LEDs mit dem ZnO-UDE1 und -
UDE2 auf. Die Abnahme der Effizienz bei höheren Spannungen bzw. Stromdichten 
wird in der Literatur auch „Roll-Off“ genannt. In Abbildung 36 tritt bei allen QD-LEDs 
mit einer ZnO-Schicht ein Roll-Off auf. Dieser kann nicht durch höhere Spannungen 
oder Stromdichten begründet werden, da die Ströme für alle drei Bauelementtypen 
vergleichbar hoch sind. Auf die Ursache des „Roll-Off“-Effekts wird im Kapitel 5.3 
noch mal genauer eingegangen.  
a) b)
0 1 2 3 4 5 6 7
10
-6
10
-5
10
-4
10
-3
10
-2
10
-1
10
0
10
1
10
2
10
3
10
4
L
u
m
in
a
n
c
e
 [
c
d
/m
²]
Voltage [V]
 w/o-ZnO
 ZnO-NA
 ZnO-UDE1
 ZnO-UDE2
0 1 2 3 4 5 6 7
0
400
800
1200
1600
L
u
m
in
a
n
c
e
 [
c
d
/m
²]
Voltage [V]
 w/o-ZnO
 ZnO-NA
 ZnO-UDE1
 ZnO-UDE2
5.2 Elektroneninjektionsschichten 
73 
 
Abbildung 36: a) Externe Quanteneffizienz und b) Stromeffizienz als Funktion der Spannung für 
QD-LEDs ohne Hilfsschicht auf der Kathodenseite bzw. mit verschiedenen ZnO-Hilfsschichten. 
Im Weiteren werden die QD-LEDs auf ihre EL-Eigenschaften hin untersucht, um einen 
möglichen Einfluss des ZnO beobachten zu können. Die Messungen wurden in einer 
inerten Atmosphäre (N2) durchgeführt. So wird sichergestellt, dass nur der Einfluss des 
ZnO auf die QD-LEDs untersucht wird und der Sauerstoff und die Luftfeuchtigkeit aus 
der Umgebung keinen Einfluss auf das Bauelementverhalten haben. In Abbildung 37 a) 
sind EL-Spektren der verschiedenen Bauelemente bei 6 V gezeigt. Aus diesen Messun-
gen geht ebenfalls hervor, dass die QD-LED mit dem ZnO-UDE2 bei 6 V deutlich heller 
ist als die anderen QD-LEDs. Für einen besseren Vergleich der Bauelemente unterei-
nander sind in Abbildung 37 b) die EL-Spektren bei 6 V normiert dargestellt. Es fällt 
auf, dass die Spektren alle um 632 ± 1 nm zentriert sind. Die zusätzlichen ZnO-
Schichten nehmen somit keinen Einfluss auf die Emissionswellenlänge der QD-LEDs. 
Die FWHM der einzelnen Spektren betragen 30 nm (ohne ZnO), 34 nm (ZnO-NA) und 
36 nm (ZnO-UDE1 und 2). Die FWHM der Spektren nehmen durch das ZnO geringfü-
gig zu. Bei der QD-LED ohne ZnO-Hilfsschicht treten bei 424 nm und 482 nm zwei wei-
tere lokale Emissionsmaxima auf. Diese sind auf das poly-TPD zurückzuführen, wie 
bereits in Kapitel 5.1 erwähnt. Ist die Ladungsträgerbalance in den QDs nicht ausgegli-
chen, kann es zu einer strahlenden Rekombination in dem poly-TPD kommen. Dies 
geschieht, wenn Elektronen die QDs ohne Rekombination passieren und sich Löcher an 
der Grenzfläche zwischen dem poly-TPD und den QDs ansammeln. Diese Elektronen 
und Löcher können im poly-TPD strahlend rekombinieren. Die Emission des poly-TPD 
wird durch die logarithmische Auftragung der Intensität, die in dem Inset der Abbil-
dung 37 b) zu sehen ist, deutlich. Die Emission des poly-TPDs tritt jedoch nur bei der 
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QD-LED ohne ZnO-Hilfsschicht auf. Wird eine Hilfsschicht zur Unterstützung der 
Elektroneninjektion in das Bauelement implementiert, kann eine Emission des poly-
TPDs nicht mehr detektiert werden. Dies weist auf eine ausgeglichene Ladungsträger-
balance im Bauelement bzw. in der QD-Schicht hin. Das bedeutet, dass sich durch das 
ZnO mehr Ladungsträger beider Sorten in der QD-Schicht befinden müssen. So kann 
auch die Steigerung der Leuchtdichte für diese Bauelemente erklärt werden: Die ZnO-
Schicht führt zu einer erhöhten Rekombination der Ladungsträger in den QDs.  
 
Abbildung 37: a) EL-Spektren und b) normierte EL-Spektren für QD-LEDs ohne bzw. mit verschie-
denen ZnO-Hilfsschichten bei einer angelegten Spannung von 6 V. In dem Inset ist die Emission 
logarithmisch als Funktion der Wellenlänge aufgetragen. Hierbei wird sichtbar, dass eine Emission 
des poly-TPDs durch die Implementierung der ZnO-Hilfsschicht nicht mehr detektierbar ist. 
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass unabhängig davon, welches ZnO für die Hilfs-
schichten verwendet wird, eine deutliche Steigerung sowohl der Leuchtdichte als auch 
der Effizienz erzielt werden kann. Mit dem ZnO-UDE2 werden die besten Ergebnisse 
erzielt. Es werden vergleichbare Werte für QD-LEDs mit dem ZnO-UDE1 und dem 
ZnO-NA erreicht. Die genaue Ursache für die verbesserte Performance in Verbindung 
mit ZnO kann nach diesen Messungen nicht abschließend geklärt werden.  
 
5.3 Simulation der QD-LEDs 
Da die genaue Funktionsweise des ZnO aus den experimentell bestimmten Daten nicht 
eindeutig festgelegt werden kann, wurden zur weiteren Klärung Simulationen durch-
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geführt. Für die Simulation wurde das Programm scaps 3305 verwendet. Die genauen 
Parameter, die für die Simulation angenommen wurden, können dem Anhang A3 ent-
nommen werden. Die unterschiedlichen Kennlinien können mit diesem Programm je-
doch nur bis 1,24 V simuliert werden. Es wurden die Stromdichte (J) und die Intensität 
in Abhängigkeit der Spannung für die verschiedenen Bauelementtypen nachgebildet. 
Für das genaue Verständnis der Funktionsweise jeder einzelnen Schicht (PEDOT:PSS, 
poly-TPD, ZnO-UDE und ZnO-NA) wurden auch die Kennlinien für die Bauelemente 
ohne ZnO-Hilfsschicht simuliert. In Abbildung 38 sind JU-Kennlinien für Bauelemente 
mit unterschiedlichen Hilfsschicht-Konfigurationen a) linear und b) logarithmisch dar-
gestellt. Dabei muss beachtet werden, dass der aufgetragene Spannungsbereich nicht 
den realen Spannungen im Bauelement entspricht. Im Fall der Simulationen werden 
keine Grenzflächeneffekte berücksichtigt. Diese können im Bauelement zu einem 
Spannungsabfall führen. Die gemessenen Kennlinien sind somit im Vergleich zu den 
simulierten zu höheren Spannungen verschoben.  
Mit einem maximalen Wert von ca. 7,1 mA/cm² wird die höchste Stromdichte von ei-
nem Bauelement erreicht, das nur aus zwischen einer ITO- und einer Al-Elektrode ein-
gebetteten QDs besteht. Die Spannung, ab der die Stromdichte anzusteigen beginnt, 
liegt bei ca. 0,6 V. Dies entspricht dem energetischen Unterschied von 0,6 eV zwischen 
den Austrittsarbeiten der beiden Elektroden (ФITO: 4,7 eV; ФAl: 4,1 eV). 
Im nächsten Schritt wird PEDOT:PSS zwischen den QDs und der ITO-Elektrode einge-
führt. Da PEDOT:PSS mit 10-1400 Ωcm ein sehr leitfähiges Material263,264 ist, wird es bei 
der Simulation nicht als zusätzliche Schicht eingeführt. Stattdessen wird die Austritts-
arbeit der ITO-Elektrode auf 5,1 eV angehoben. Dadurch wird die JU-Kennlinie hin zu 
höheren Spannungen verschoben. Die Stromdichte beginnt nun ab ca. 1 V anzusteigen. 
Dieser Wert entspricht ebenfalls dem Unterschied der Austrittsarbeiten der Elektroden 
(ФITO/PEDOT: 5,1 eV, ФAl: 4,1 eV). Die Stromdichte wird durch das PEDOT:PSS bei 0,6 V 
um ca. fünf Größenordnungen reduziert. Bei höheren Spannungen liegen die maxima-
len Stromdichten in derselben Größenordnung wie bei den Bauelementen ohne Hilfs-
schichten.  
Wird nun das poly-TPD als Lochtransportschicht implementiert, wird die Stromdichte 
erneut um ca. sieben Größenordnungen reduziert (bei 0,6 V). Um diesen großen Unter-
schied besser darzustellen, sind in Abbildung 38 b) die JU-Kennlinien zum Vergleich 
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logarithmisch dargestellt. Die Verschiebung der Stromdichte zu höheren Spannungen 
entspricht wieder ungefähr dem Unterschied (1,2 eV) zwischen der energetischen Lage 
des HOMOs des poly-TPDs (5,3 eV) und der Austrittsarbeit des Aluminiums (4,1 eV).  
 
Abbildung 38: Simulierte JU-Kennlinien für Bauelemente mit unterschiedlich vielen Hilfsschichten 
a) linear und b) in logarithmischer Darstellung.  
Werden nun abschließend zwei verschiedene ZnO-Schichten zwischen den QDs und 
der Al-Elektrode eingeführt, so wird die Stromdichte erneut reduziert, jedoch nur noch 
um drei Größenordnungen (bei 0,6 V). Für die Simulation wurde die Elektronenaffini-
tät des ZnO zwischen 4,3 eV für das ZnO-NA und 3,4 eV für das ZnO-UDE variiert. Bei 
höheren Spannungen (1,2 V) liegt der Strom in derselben Größenordnung wie bei der 
QD-LED ohne ZnO. Ein Unterschied zwischen den verschiedenen ZnO ist nicht zu er-
kennen. Die Kennlinien weisen für beide QD-LEDs mit verschiedenen ZnO-
Hilfsschichten ein vergleichbares Verhalten auf. Die in der Simulation auftretende Ver-
schiebung der JU-Kennlinien zu höheren Spannungen kann in diesem Fall nicht mehr 
über den Unterschied der Elektronenaffinität bzw. der energetischen Lage des HOMOs 
des poly-TPDs begründet werden. Da wie oben erwähnt für die Lage der Leitungs-
bandkante des ZnO 4,3 eV (ZnO-NA) und 3,4 eV (ZnO-UDE) angenommen wurde, be-
trägt der Unterschied nur noch 1 eV im Falle des ZnO-NA. Somit müsste sich die JU-
Kennlinie für die QD-LED mit ZnO-NA zu kleineren Spannungen zurück verschieben. 
Dies ist hier nicht der Fall. Für die QD-LED mit dem ZnO-UDE beträgt der Unterschied 
2 eV. Da dieser Unterschied größer ist als der Unterschied für die QD-LED ohne ZnO 
(1,2 eV), wird für die JU-Kennlinie eine Verschiebung zu höheren Spannungen erwar-
tet. Die simulierte Kennlinien für die QD-LED mit dem ZnO-UDE weist dieses Verhal-
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ten wie erwartet auf. Es fällt jedoch auf, das die Kennlinien für beide QD-LEDs mit 
ZnO übereinander liegen. Die Wahl unterschiedlicher ZnO-NK lässt also keinen Ein-
fluss auf die Kennlinien erkennen.  
Aus den IU-Kennlinien alleine kann der Einfluss der Schichten nicht verstanden wer-
den. Aus diesem Grund sind in Abbildung 39 a) die Intensitäten der verschiedenen 
QD-LEDs linear dargestellt. Um auch die Intensitäten der QD-LEDs erkennen zu kön-
ne, sind in Abbildung 39 b) die Intensitäten ebenfalls logarithmisch als Funktion der 
Spannung aufgetragen.  
Bei der Simulation der Intensitäten ist ein deutlicher Einfluss jeder einzelnen Hilfs-
schicht zu erkennen. Die LED, deren QDs lediglich zwischen den Elektroden eingebet-
tet werden, weist die geringste Intensität auf. Das Einfügen der PEDOT:PSS-Schicht, 
welche bei der Simulation wieder als veränderte Austrittsarbeit des ITOs angenommen 
wurde, führt zu einer erheblichen Steigerung der Emission von bis zu sieben Größen-
ordnungen. Dies kann nicht durch die Veränderung im Strom durch das PEDOT:PSS 
erklärt werden, da eine Stromreduzierung keine Intensitätssteigerung erwarten lässt. 
Außerdem liegen die maximalen Ströme der beiden Bauelemente in derselben Größen-
ordnung. Durch das poly-TPD steigt die Intensität erneut in der Simulation um ca. drei 
Größenordnungen an. Dies kann ein Hinweis auf eine Erhöhung der Anzahl der Mino-
ritäten sein. Durch die letzte zusätzliche Hilfsschicht aus ZnO-NA oder ZnO-UDE kann 
die Intensität in der Simulation ein weiteres Mal um ca. eine Größenordnung gesteigert 
werden. Dabei unterscheiden sich die Intensität für die QD-LED mit dem ZnO-NA und 
die dem ZnO-UDE nur geringfügig. Die QD-LED mit dem ZnO-NA als Hilfsschicht ist 
ca. um den Faktor 2 heller als die mit dem ZnO-UDE.  
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Abbildung 39: Simulierte Intensitätskennlinien für Bauelemente mit unterschiedlich vielen Hilfs-
schichten a) linear und b) in logarithmischer Darstellung.  
Um abschließend den Einfluss der Hilfsschichten auf die Effizienz der Bauelemente zu 
untersuchen, wird die relative EQE in Abbildung 40 für die QD-LEDs mit verschieden 
vielen Hilfsschichten logarithmisch dargestellt. In Abbildung 40 ist ein deutlicher Un-
terschied zwischen der QD-LED mit und den QD-LEDs ohne ZnO zu erkennen. Die 
nur aus den QDs zwischen den Elektroden bestehende QD-LED (rote Kennlinie) weist 
die geringste EQE auf. Bei ca. 0,6 V wird die maximale EQE erreicht, bevor diese wie-
der abnimmt. Dieses Verhalten wird, wie schon zuvor erwähnt, Roll-Off genannt. Auf-
fällig ist, dass die 0,6 V wieder dem Unterschied (0,6 eV) der Austrittsarbeiten der bei-
den Elektroden entspricht.  
 
Abbildung 40: Aus den Simulationen berechnete EQE (IInt/I) für Bauelemente mit unterschiedlich 
vielen Hilfsschichten als Funktion der Spannung in logarithmischer Darstellung. 
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Durch das PEDOT:PSS kann die EQE um sieben Größenordnungen gesteigert werden, 
da auch die Intensität um sieben Größenordnungen gesteigert werden konnte. Auch 
hier tritt der Roll-Off bei der Spannung auf, die benötigt wird, um die Energiedifferenz 
zwischen den Elektroden zu überwinden (1 V). Durch das poly-TPD kann die EQE um 
weitere acht Größenordnungen gesteigert werden, obwohl die Intensität nur um 3 
Größenordnungen gesteigert werden konnte. Da in die Berechnung der EQE auch der 
Stromfluss einbezogen wird, liegt der Grund in dem reduzierten Stromfluss bei gleich-
zeitiger Steigerung der Intensität. Die ZnO-Hilfsschichten führen zu einer erneuten 
Zunahme der Effizienz um weitere zwei Größenordnungen. Es tritt jedoch kein Unter-
schied zwischen den QD-LEDs mit dem ZnO-NA und dem ZnO-UDE auf. Da keine 
Unterschiede in den IU-Kennlinien und den Intensitäten der beiden QD-LEDs mit den 
verschiedenen ZnO aufgetreten sind, wurde auch kein Unterschied für die Effizienz 
der QD-LEDs erwartet. Es fällt jedoch auf, dass die EQE dieser QD-LEDs über den ge-
samten Spannungsbereich konstant sind. Die EQE der QD-LED mit poly-TPD und den-
jenigen mit dem ZnO-NA oder dem ZnO-UDE weisen bei den hier gezeigten Spannun-
gen beide keinen Roll-Off auf. Dies liegt an den geringen Spannungen, für die die Si-
mulationen möglich waren. Auch bei diesen QD-LEDs würde ein Roll-Off auftreten, 
sobald die Spannung ausreichend hoch ist, um die energetischen Barrieren zwischen 
dem poly-TPD und dem ZnO abzubauen. Ab den Spannungen, bei denen der Roll-Off 
auftritt, können die Ladungsträger ohne Barriere in die QDs injiziert werden und füh-
ren im Bauelement einen Überschuss an Majoritäten herbei. Dieser Überschuss kann 
die Abnahme (Roll-Off) der EQE in QD-LEDs bei höheren Spannungen begründen, da 
der Strom ab dieser Spannung im Vergleich zu der Intensität überproportional zu-
nimmt. 
Werden die Simulationen mit den experimentellen Untersuchungen im Kapitel 5.1 ver-
glichen, wird deutlich, dass durch das Einbringen des PEDOTS:PSS ebenfalls eine Re-
duzierung der Stromdichte beobachtet werden konnte. Jedoch beträgt der Unterschied 
weniger als eine Größenordnung. Dies geht auch aus der Abbildung 41 a) hervor. Hier 
ist die experimentell bestimmte Stromdichte über der Spannung in logarithmischer 
Darstellung zu sehen. 
Durch die Einführung des poly-TPDs wird die Stromdichte genau wie in der Simulati-
on reduziert. Bei der Simulation wurde die Stromdichte um ca. sieben Größenordnun-
gen und im Experiment um ca. drei Größenordnungen reduziert. Dieser Unterschied 
5. Hilfsschichten in QD-LEDs 
80 
kann dadurch zustande kommen, dass bei den Simulationen ideale Bedingungen ange-
nommen werden. Dies ist bei den Experimenten nicht der Fall. Dort können schon klei-
ne Unebenheiten in den Schichten zu lokalen Kurzschlüssen führen, die einen erhöhten 
Strom bzw. eine erhöhte Stromdichte hervorrufen.  
Die zusätzlichen ZnO-Schichten führen bei den Simulationen zu einer Reduzierung der 
Stromdichte. Bei den experimentellen Untersuchungen konnte dieses Verhalten nicht 
beobachtet werden. Im Bereich kleiner Spannungen (< 3,5 V) tritt zwar eine geringe Re-
duzierung der Stromdichten auf, jedoch steigen diese bei höheren Spannungen auf 
1070 mA/cm² (mit ZnO-NA) bzw. 1000 mA/cm² (mit ZnO-UDE2) an und erreichen ver-
gleichbare Stromdichten mit der QD-LED ohne ZnO (1200 mA/cm²). Warum die Kenn-
linie der QD-LED mit dem ZnO-UDE2 sich entgegen der Erwartung zu geringeren 
Spannungen hin verschiebt, konnte nicht abschließend geklärt werden. 
 
Abbildung 41: Experimentell bestimmte Stromdichte-Spannungs-Kennlinien und b) Intensitäts-
Spannungs-Kennlinien von QD-LEDs mit unterschiedlich vielen Hilfsschichten in logarithmischer 
Darstellung. 
Werden die simulierten und experimentell bestimmten Intensitäten miteinander vergli-
chen, so fällt auf, dass die Intensität der experimentell untersuchten QD-LED mit PE-
DOT:PSS keine Steigerung gegenüber der QD-LED ohne Hilfsschichten erfährt. Dies 
wird auch aus Abbildung 41 b) deutlich, in der die Intensitäten der experimentell un-
tersuchten QD-LEDs in logarithmischer Darstellung gezeigt sind. Dies liegt unter ande-
rem daran, dass die QD-LED mit PEDOT:PSS im Experiment bereits bei geringen 
Spannungen degradiert. Jedoch weist sie bei vergleichbaren Spannungen zwischen 2 
und 3 V einen höhere Intensität auf als die QD-LED ohne PEDOT:PSS.  
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Bei den experimentellen Untersuchungen konnte durch das poly-TPD, genau wie bei 
den Simulationen, eine Intensitätssteigerung erzielt werden. Dabei konnte die Intensität 
in der Simulation um drei Größenordnungen und im Experiment um ca. zwei Größen-
ordnungen gesteigert werden.  
Durch die zusätzlichen ZnO-Hilfsschichten konnte die Intensität bei der Simulation ein 
weiteres Mal um eine Größenordnung gesteigert werden. Bei den experimentell ver-
messenen QD-LEDs konnte ebenfalls eine Intensitätssteigerung um eine bis zwei Grö-
ßenordnungen beobachtet werden. Somit weisen die experimentell vermessenen QD-
LEDs mit Ausnahme der QD-LED mit PEDOT:PSS ein zu den Simulationen vergleich-
bares Verhalten auf. 
Insgesamt geht aus diesem Vergleich hervor, dass die experimentell untersuchten QD-
LEDs ein zu den Simulationen vergleichbares Verhalten aufweisen. Obwohl der Strom 
durch jede weitere Hilfsschicht reduziert wurde, wurde die Intensität gesteigert. Dar-
aus kann geschlossen werden, dass das poly-TPD und das ZnO eine blockende Funkti-
on auf die jeweiligen Ladungsträger haben, was die Stromreduzierung erklärt. Außer-
dem könnte die Injektion der Minoritäten durch die Hilfsschichten unterstützt werden, 
da die Intensität steigt, ohne dass der Strom ansteigt.  
Zum besseren Verständnis, wie sich die Ladungsträgerarten in den verschiedenen QD-
LEDs verhalten, wurde zusätzlich der Verlauf der Ladungsträgerdichten in den gesam-
ten QD-LEDs für eine angelegte Spannung von 1,24 V simuliert. Die jeweiligen Verläu-
fe sind in der Abbildung 42 a) bis e) für die verschiedenen QD-LEDs gezeigt. Befinden 
sich nur die QDs zwischen den beiden Elektroden, liegt in der QD-Schicht eine La-
dungsträgerdichte von 1014 /cm³ für die Elektronen und ca. 1 /cm³ für die Löcher vor 
(s. Abbildung 42 a)). In diesem Fall liegt ein elektronendominiertes Bauelement vor.  
Durch das Einfügen des PEDOT:PSS steigt die Ladungsträgerdichte der Löcher in den 
QDs um sieben Größenordnungen auf 107 /cm³ an. Die Ladungsträgerdichte für die 
Elektronen bleibt nahezu unverändert bei 1014 /cm³. Die Zunahme der Intensität um ca. 
sieben Größenordnungen kann somit auf die Zunahme der Ladungsträgerdichte für 
die Minoritäten (Löcher) in der aktiven Schicht zurückgeführt werden.  
Die zusätzliche poly-TPD-Schicht führt zu einer weiteren Zunahme der Löcher um 
zwei Größenordnungen auf 109 /cm³. Neben der Zunahme der Löcher steigt auch die 
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Anzahl der Elektronen um zwei Größenordnungen auf 1016 /cm³. Auch diese Steige-
rung der Ladungsträgerdichte um jeweils zwei Größenordnungen für die Löcher und 
Elektronen entspricht ungefähr der Intensitätszunahme um zwei Größenordnungen. 
Zeitgleich ist durch die hohe energetische Lage des Leitungsbandes bzw. LUMOs des 
poly-TPDs (2,9 eV) der elektronenblockende Effekt sichtbar. Für die Simulationen wur-
de für das poly-TPD eine Schichtdicke von 40 nm angenommen. An der Stelle 
x = 0,04 µm nimmt die Anzahl der Elektronen rapide auf 10-8 /cm³ ab, was ein Hinweis 
auf die blockende Funktion des poly-TPDs ist. Somit könnte ebenfalls die Abnahme des 
Stroms erklärt werden, wenn die Majoritäten (Elektronen) geblockt werden.  
 
Abbildung 42: Simulierte Ladungsträgerdichten für die Elektronen (n: schwarz) und die Löcher (p: 
grün) für a) QDs, die zwischen einer ITO- und einer Al-Elektrode eingebettet sind, b) eine QD-LED 
mit PEDOT:PSS und QDs, c) eine QD-LED mit PEDOT:PSS, poly-TPD und QDs, d) eine QD-LED 
mit PEDOT:PSS, poly-TPD, QDs und ZnO-NA und e) mit PEDOT:PSS, poly-TPD, QDs und ZnO-
UDE. 
Wenn eine ZnO-Schicht (ZnO-NA) mit einer Elektronenaffinität von 4,3 eV eingeführt 
wird, verändert sich der Verlauf der Ladungsträgerdichten in der QD-Schicht sowohl 
für die Löcher als auch für die Elektronen. Es fällt auf, dass neben der elektronenblo-
ckenden Funktion des poly-TPDs auch eine lochblockende Funktion des ZnOs beo-
bachtet werden kann. Auf der Seite der Anode liegt die Anzahl der Löcher an der 
Grenzfläche zwischen dem poly-TPD und der QD-Schicht noch im Bereich zwischen 
109 und 1010 /cm³. Sie steigt in Richtung der Kathode weiter an auf ca. 1012 /cm³ in der 
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Mitte der QD-Schicht (x = 0,05 µm). Dort ist die Anzahl der Elektronen und Löcher 
gleich. An der Grenzfläche zwischen der QD-Schicht und der ZnO-Schicht 
(x = 0,06 µm) steigt die Ladungsträgerdichte der Löcher weiter bis auf 1015 /cm³. Somit 
werden die Löcher nicht nur an der Grenzfläche zu dem ZnO-NA geblockt, sondern sie 
werden dort auch akkumuliert, was zu einer erhöhten Dichte an Löchern führt. 
Dadurch stehen mehr Minoritäten für einen strahlenden Rekombinationsprozess zur 
Verfügung. Somit wird nicht nur die Intensität, sondern auch die Effizienz gesteigert, 
da nun mehr Ladungsträger zur Rekombination beitragen und nicht die QD-Schicht 
ohne eine Rekombination verlassen. 
Um den Einfluss der verschiedenen ZnO-NK auf das QD-LED Verhalten zu untersu-
chen, wurde zum Vergleich auch eine QD-LED mit einer ZnO-Schicht (ZnO-UDE) mit 
einer Elektronenaffinität von 3,4 eV simuliert. Die Ergebnisse sind in der Abbildung 
42 e) dargestellt. Es fällt auf, dass das ZnO-UDE nicht wie das ZnO-NA als Lochblocker 
fungiert, sondern als Elektroneninjektor. Die Anzahl der Elektronen in der QD-Schicht 
steigt durch das zusätzliche ZnO-UDE von 1015 /cm³ (ohne ZnO-Schicht) auf 1018 /cm³ 
an. Die Anzahl der Löcher beträgt an der Grenzfläche zu dem ZnO-UDE 107 /cm³. Die-
ser Wert ist vergleichbar mit der Anzahl der Löcher in der QD-Schicht in einer QD-LED 
ohne ZnO-Hilfsschicht. Somit lässt sich aus diesen Simulationen schließen, dass das 
ZnO in der QD-LED mit CdSe als aktives Material je nachdem, wie hoch die Elektro-
nenaffinität der ZnO-NK ist, als Elektroneninjektor oder als Elektroneninjektor und 
Lochblockade fungiert.  
Aus den Simulationen geht hervor, dass die Funktion des ZnO abhängig von der Elek-
tronenaffinität und der energetischen Lage des Leitungsbands der QDs ist. Durch das 
Einbringen des ZnO-NA werden die QD-LEDs heller und effizienter, da eine Akkumu-
lation der Löcher an der Grenzfläche zwischen der QD-Schicht und dem ZnO auftritt. 
Somit nimmt die Ladungsträgerdichte für die Löcher in den QDs um bis zu sechs Grö-
ßenordnungen zu. Für die QD-LEDs mit dem ZnO-UDE hingegen nimmt nur die An-
zahl der Elektronen in den QDs zu. Das alleine kann jedoch nicht der Grund für die 
Zunahme der Helligkeit und Effizienz sein, da für effiziente Bauelemente die Anzahl 
der Elektronen und Löcher vergleichbar sein muss. Somit muss das ZnO-UDE einen 
weiteren positiven Einfluss auf die QD-LED haben, der zu der Steigerung der Effizienz 
und der Helligkeit führt, der jedoch nicht durch die Simulationen erklärt werden kann. 
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Die genaue Ursache für den positiven Effekt des ZnO-UDEs konnte nicht abschließend 
geklärt werden. 
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Kapitel 6 
Graphen als transparente Elekt-
rode 
    Für QD-LEDs wird üblicherweise Indiumzinnoxid (engl.: indium tin oxide; ITO) als 
transparente Anode verwendet.63,257,265 Es zeichnet sich durch seine hohe Transparenz 
von ca. 85%266,267 und seinen geringen Schichtwiderstand zwischen 10 Ω/□ und 
15 Ω/□266,268 aus. ITO wird mittels einer kosten- und energieintensiven Synthese aus 
dem ressourcenlimitierten Material Indium gewonnen. Die Preise für ITO steigen auf 
Grund des limitierten Indiums immer weiter an. ITO-Anoden werden mittels Sputtern 
auf starren Quarzsubstraten abgeschieden. Im Hinblick auf flexible Anwendungen ist 
ITO wegen seiner brüchigen Beschaffenheit nicht das Materialsystem der Wahl.86 Es 
werden alternative ressourcenschonende Materialien als Elektroden gesucht. Diese 
müssen sowohl eine hohe Transparenz als auch eine hohe elektrische Leitfähigkeit 
aufweisen.  
Graphen, ein zweidimensionales Material aus sp²-gebundenen Kohlenstoffatomen269-271, 
bietet auf Grund seiner hohen elektrischen Leitfähigkeit272, seiner mechanischen Stabili-
tät273 und einer Transparenz von 97,4 %87 im sichtbaren Spektralbereich eine Alternative 
zu dem standardmäßig verwendeten ITO. Gegenwärtig ist der Schichtwiderstand von 
Elektroden aus reinem Graphen höher als derjenige von ITO.87,274,275 Er kann jedoch mit-
tels verschiedener Methoden reduziert werden. Durch das Dotieren von Graphen mit 
Eisen(III)-chlorid (FeCl3)276,277 oder Gold(III)-chlorid (AuCl3)278 sinkt der Schichtwider-
stand temporär. Eine langzeitstabile Methode ist das Aufeinanderbringen mehrerer 
Graphenmonolagen, wodurch der Schichtwiderstand mit steigender Anzahl der Gra-
phenlagen geringer wird.278 Es muss jedoch beachtet werden, dass die Transmission mit 
jeder zusätzlichen Lage abnimmt. Doch sogar ein Schichtpaket aus mehr als drei aufei-
6. Graphen als transparente Elektrode 
86 
nander folgenden Graphenmonolagen weist mit 87,1 % noch eine höhere Transmission 
als ITO auf.278 Graphen wurde in der Literatur bereits als transparente Elektrode in 
OLEDs85,88-90,279-283, Solarzellen284-288, Bauelementen basierend auf Flüssigkristallen289,290 
und lichtemittierenden elektrochemischen Zellen (LECs)291,292 verwendet. Der Einfluss 
auf das Verhalten der Bauelemente bei Verwendung unterschiedlich vieler Graphenla-
gen wurde bereits für OLEDs untersucht.85 Dabei konnte gezeigt werden, dass mit stei-
gender Anzahl an Graphenlagen die Einsatzspannung der OLEDs verringert wird, was 
unter anderem mit dem sinkenden Schichtwiderstand korreliert. 
Für die Anwendung von Graphenelektroden in QD-basierten LEDs gibt es zurzeit nur 
wenige wissenschaftliche Untersuchungen.91,293-295 Es wurden bereits QD-LEDs mit einer 
Elektrode aus einer Graphenlage von Klekachev et al. vorgestellt und diskutiert.91 Auch 
der Einfluss von Elektroden aus Multilagengraphen auf das Verhalten von QD-LEDs 
wurde bereits in der Literatur beschrieben.293 Die Einsatzspannungen der Bauelemente 
liegen über den für QD-LEDs typischen 2 V (im roten Wellenlängenbereich und bei 
Verwendung von ITO-Elektroden).44,63,64 Bis heute gibt es jedoch keine systematischen 
Untersuchungen über den Einfluss von der Lagenanzahl bei Graphen als Elektrode in 
QD-LEDs.  
 
6.1 Der Transferprozess von Gra-
phen  
Für die Herstellung von QD-LEDs basierend auf Graphenelektroden wird Graphen der 
Firma Graphenea verwendet. Dieses wird mittels chemischer Gasphasenabscheidung 
(engl. chemical vapour deposition, CVD) auf einer 18 µm dicken Kupferfolie abgeschie-
den, was einen Transfer auf ein transparentes Substrat unumgänglich macht. In diesem 
Kapitel wird die Entwicklung eines Transferprozesses von Graphen auf ein transparen-
tes Substrat vorgestellt. Dabei ist es besonders wichtig, Elektrodenoberflächen mit ge-
ringer Rauheit zu erhalten, da Unebenheiten in den späteren Bauelementen zu Kurz-
schlüssen führen können. Die transferierten Schichten werden aus diesem Grund unter 
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anderem auf ihre Rauheit, Transmission und ihren Schichtwiderstand hin charakteri-
siert.  
 
6.1.1 Ätz- und Transferverfahren 
 
Für den Transfer des Graphens auf ein Glassubstrat, welcher beispielhaft in der Abbil-
dung 43 aufgezeigt ist, wird in dieser Arbeit ein nasschemischer Prozess verwendet. 
Die mit dem Graphen beschichtete Kupferfolie wird auf ca. 12 x 12 mm² große Stücke 
zugeschnitten (s. Abbildung 43 a)). Bei dem Zuschneiden können Falten in der Kupfer-
folie entstehen, die später zu einer unebenen Elektrode bzw. einem schlechten Bauele-
mentverhalten führen können. Außerdem lässt sich die Kupferfolie an den Falten lang-
samer und teilweise gar nicht wegätzen. Aus diesem Grund werden die zugeschnitten 
Stücke zum Glätten zwischen zwei Deckgläser gegeben und mit einem Gewicht zu-
sammengedrückt, um im weiteren Prozessverlauf ein homogenes Ätzen zu gewährleis-
ten. Bevor der Transfer auf ein Glassubstrat durchgeführt werden kann, ist dieses zu-
vor zu reinigen. Dafür wird ein Standardprozess verwendet, bei dem das Substrat 
nacheinander in Aceton und Ethanol erhitzt und anschließend mit Stickstoff getrocknet 
wird (s. A1.1 Anhang).  
Für den Ätzprozess wird zum Schutz des Graphens Polymethylmethacrylat (PMMA 
950K, 4 %) aufgeschleudert. Dabei wird das PMMA mittels eines zweistufigen Auf-
schleuderprozesses aufgebracht. Das Glassubstrat mit dem Graphen wird innerhalb 
von 5 s auf 500 upm beschleunigt, danach wird die Geschwindigkeit für 50 s auf 
2000 upm erhöht. Mittels dieses Beschichtungsprozesses werden PMMA-Schichtdicken 
von ca. 400 nm erreicht. In Abbildung 43 b) ist schematisch ein Schichtpaket aus Gra-
phen auf einer Kupferfolie zu sehen, welches mit PMMA beschichtet wurde. Anschlie-
ßend wird das mit PMMA beschichtete Graphen bei 150°C für 5 min ausgeheizt. Die 
für das Entfernen des Kupfers notwendige Ätzlösung besteht aus 30 g Eisendreichlorid 
(FeCl3·6H2O) in 100 ml Wasser. Das mit PMMA beschichtete Substrat wird für 20 min in 
die Ätzlösung gegeben (s. Abbildung 43 c)). Sobald die Kupferfolie vollständig entfernt 
ist (s. Abbildung 43 d)), wird das Graphen in Reinstwasser überführt. Das Wasser wird 
drei Mal gewechselt, um mögliche Reste der Ätzlösung zu entfernen. Nach dem letzten 
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Wasserwechsel verbleibt das Graphen weitere 30 min im Wasser (s. Abbildung 43 e)). 
Im nächsten Schritt (s. Abbildung 43 f)) wird das Graphen für 30 min in 10 %ige Salz-
säure (HCl) überführt, um aus der Ätzlösung verbliebene Eisen-Ionen zu entfernen. 
Danach wird das Graphen für 10 min in ein Gemisch aus Reinstwasser und Isopropa-
nol (10:1) überführt (s. Abbildung 43 g)). Durch das Hinzufügen des Isopropanols ver-
ringert sich die Oberflächenspannung der Lösung, wodurch weniger Wasser zwischen 
dem Substrat und dem Graphen verbleibt, wenn dieses anschließend aus der Lösung 
gefischt wird. Dieser Schritt ist wichtig, da sich beim Trocknen durch die Wasseran-
sammlungen zwischen dem Graphen und dem Glas Falten bilden können, welche ne-
gative Auswirkungen auf die späteren Bauelemente haben können. 
Sobald das Graphen mit dem PMMA mittels eines Glassubstrats aus dem Gemisch ge-
fischt wurde (s. Abbildung 43 h)), wird das restliche Wasser mit einem Reinraumpapier 
abgesaugt. Das Substrat wird anschließend für 30 min aufrecht zum Trocknen hinge-
stellt. So können eventuelle Wasserreste abfließen. Nach dem Trocknen wird das Gra-
phen für 20 min auf 150 °C erhitzt, damit das PMMA flüssig wird, wodurch sich mögli-
che Falten glätten sollen. Nach dem Abkühlen wird das Substrat mit dem PMMA für 
drei Minuten in siedendes Aceton gegeben, um das PMMA zu entfernen. Abschließend 
wird das Graphen (ohne PMMA) mit Isopropanol abgespült und mit Stickstoff ge-
trocknet; so verbleibt am Ende dieses Prozesses eine Monolage Graphen auf dem Glas-
substrat (s. Abbildung 43 i)). 
Für die 12 x 12 mm großen Elektroden, die aus zwei oder mehr Lagen Graphen beste-
hen sollen, kann der zuvor beschriebene Prozess beliebig oft wiederholt werden. Zum 
„Rausfischen“ des Graphens wird dann jeweils dasselbe Substrat, welches bereits zu-
vor mit Graphen beschichtet wurde, verwendet.  
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Abbildung 43: Nasschemischer Transferprozess von Graphen: a) CVD-Graphen auf einer Kupferfo-
lie, b) CVD-Graphen auf einer Kupferfolie mit einer PMMA-Schutzschicht, c) das Schichtpacket aus 
b) in einer FeCl3·6H2O-Ätzlösung, d) Graphen mit PMMA-Schutzschicht ohne Kupferfolie in einer 
FeCl3·6H2O-Ätzlösung, e) Graphen mit einer PMMA-Schutzschicht in einem Reinstwasserbad, f) 
Graphen mit einer PMMA-Schutzschicht in einer 10 %igen HCL-Lösung, g) Graphen mit einer 
PMMA-Schutzschicht in einem Gemisch aus Reinstwasser und Isopropanol (10:1), h) Graphen mit 
einer PMMA-Schutzschicht nach dem Transfer auf einem Glassubstrat und i) Graphen nach dem 
Entfernen des PMMAs auf einem Glassubstrat (Graphenelektrode). 
 
6.2. Charakterisierung der Gra-
phenelektroden 
Die transferierten Graphenlagen müssen auf ihre Qualität hin charakterisiert werden. 
Für die späteren Bauelemente ist eine geschlossene und glatte Graphenelektrode not-
wendig. Eventuelle Unebenheiten in der Elektrode können sich negativ auf die folgen-
den lösungsmittelbasierten Aufschleuderprozesse auswirken. An möglichen Graphen-
falten könnten sich die Lochhilfsschichten oder die QDs aufstauen und es kann zu 
Kurzschlüssen in den Bauelementen kommen. Aus diesem Grund wird unter anderem 
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die Rauheit der einzelnen Schichten mittels konfokaler Mikroskopie untersucht. Wei-
terhin werden Ramanmessungen durchgeführt, um die Anzahl der transferierten La-
gen zuverlässig zu bestimmen. Da die Graphenelektrode als transparente Elektrode 
verwendet werden soll, ist die Transmission ein wichtiger Parameter, der bestimmt 
werden muss. Auch der Schichtwiderstand hat einen Einfluss auf das Bauelementver-
halten und wird deshalb mittels der Transfer-Längen-Methode ermittelt. 
 
6.2.1 Elektrische Eigenschaften der Gra-
phenelektroden 
 
Der Schichtwiderstand der Graphenelektroden wird mittels der Transferlängen-
Methode (engl. transfer length measurement, TLM) bestimmt. Dafür werden 
4,2 x 0,5 mm² große Kontakte aus Gold (Au) thermisch mit dem Edwards E 306 Coating 
System von Edwards aufgedampft (Schichtdicke: 200 nm). Als Haftvermittler werden 
zuvor 10 nm Titan (Ti) ebenfalls thermisch aufgebracht. Es werden relativ große Kon-
takte gewählt, damit eine Messung an einer großen, zu den QD-LEDs realitätsnahen 
Fläche durchgeführt werden kann. Dies ist von Bedeutung, da das Graphen später als 
Elektrode in großflächigen lichtemittierenden Bauelementen verwendet werden soll. 
Die Au-Kontakte werden in Abständen von L1 = 0,4, L2 = 0,9, L3 = 1,4 und L4 = 1,9 mm 
aufgebracht. Für die Messung wurde als Strom-/Spannungsquelle ein SourceMeter 2601 
der Firma Keithley verwendet. Die Bestimmung des Schichtwiderstandes mittels TLM 
wird ausführlicher im Anhang A2.9 erläutert. 
In Abbildung 44 wird der mittels der TLM-Messungen bestimmte Schichtwiderstand 
für ein-, zwei- und dreilagige Graphenelektroden als Funktion der Transmission im 
Vergleich zu einer ITO-Elektrode gezeigt. In dem Inset von Abbildung 44 ist eine 
12 x 12 mm² große Graphenelektrode aus einer Monolage Graphen auf Glas zu sehen. 
Es ist zu erkennen, dass mit steigender Anzahl an Graphenlagen der Schichtwiderstand 
der Elektrode sinkt. Für eine Monolage liegt der Schichtwiderstand bei 922 ± 56 Ω/□. 
Mit einer zusätzlichen Graphenlage sinkt der Schichtwiderstand auf 530 ± 59 Ω/□ und 
für eine Trilage beträgt er noch 360 ± 20 Ω/□.  
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Abbildung 44: Schichtwiderstand als Funktion der Transmission für Mono-, Bi- und Trilagen-
Graphenelektroden im Vergleich zu ITO. Das Inset zeigt eine 12 x 12 mm² große Graphenelektrode. 
Das asymmetrische Aussehen der Elektrode kommt durch einen schrägen Aufnahmewinkel zu-
stande.  
Werden die Werte mit denen einer ITO-Elektrode verglichen, so fällt auf, dass die 
Schichtwiderstände zwischen einer Größenordnung für die Bi- und Trilage und zwei 
Größenordnungen für die Monolage über demjenigen des ITOs (15 Ω/□) liegen. Außer-
dem ist zu erkennen, dass die Transmission mit zunehmender Lagenanzahl sinkt, je-
doch weit über der Transmission von ITO bleibt. Eine Monolage weist eine Transmissi-
on von 97,2 % bei 550 nm auf. Dieser Wert liegt nahe an dem aus der Literatur bekann-
ten Wert von 97,4 %278 und über der Transmission von ITO (87,4 % bei 550 nm). Die 
Transmission wird durch eine weitere Graphenlage auf 94 % und durch eine dritte auf 
91,5 % reduziert. Auch diese Werte liegen nah an den Literaturwerten von 95,1 % (Bila-
ge) und 92,9 % (Trilage).87  
 
6.2.2 Topographie der Graphenelektrode 
 
Um die Qualität der per Nasstransfer transferierten Graphenschichten über einen gro-
ßen Bereich hinweg zu verifizieren, werden Graphenelektroden mit dem konfokalen 
Mikroskop µSurf Custom der Firma Nanofocus auf ihre Topographie hin untersucht. So 
können mögliche Schäden oder Falten in den Graphenelektroden lokalisiert werden. 
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Dieses Verfahren ist eine zerstörungsfreie Messmethode, um die Rauheit diverser 
Oberflächen zu bestimmen. Dazu werden zwei verschiedene Objektive (160S, 320XS) 
mit unterschiedlichen Arbeitsabständen (1 mm, 0,3 mm) und lateralen Auflösungen 
(0,2 µm, 0,3 µm) verwendet. Die vertikale Auflösung liegt bei den verwendeten Objek-
tiven bei 1 nm (160S) bzw. 2 nm (320XS). Weitere Details zu der Messmethode können 
dem Anhang A2.3 entnommen werden. Bei diesen Messungen werden 150 und 
300 µm² große Flächenausschnitte charakterisiert, um einen möglichst großen Bereich 
der Elektrode zu erfassen. Außerdem werden das Glassubstrat und das ITO als Refe-
renzen untersucht und mit dem Graphen verglichen. 
Zu Beginn wird die Rauheit des Glassubstrates bestimmt, da es wichtig ist, dass das 
Substrat keine Unebenheiten aufweist, die sich später in den folgenden Schichten fort-
setzen oder zu Falten im Graphen führen können. In Abbildung 45 ist eine 3D-
Topographieaufnahme des Glases dargestellt. Das verwendete Glassubstrat weist mit 
einem Sa-Wert (Sa = mittlere Ebenheitsabweichung) von 0,5 nm eine geringe Rauheit 
auf. Die genaue Definition von Sa kann dem Anhang A2.3 entnommen werden. 
 
Abbildung 45: 3D-Topographieaufnahme eines Glassubstrats. 
Auf dieses Glas wird eine Monolage Graphen mit dem zuvor beschriebenen Transfer-
prozess transferiert und anschließend die Rauheit ermittelt. In Abbildung 46 ist eine 
3D-Topographieaufnahme einer transferierten Monolage Graphen zu sehen. Es wird 
deutlich, dass das Graphen nicht homogen auf dem Glas aufliegt. Es ergeben sich Sa-
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Werte von ca. 1,9 nm (± 0,7 nm), welche höher sind als diejenigen eines herkömmlichen 
ITO-Substrats (Sa = 0,6 nm), welches als Standardelektrode in QD-LEDs verwendet 
wird. Es treten über die gesamte Elektrode einige Inhomogenitäten auf. Dies ist in der 
für transferiertes Graphen typischen Faltenbildung begründet und somit auch für den 
erhöhten Sa-Wert verantwortlich.  
 
Abbildung 46: 3D-Topographie einer transferierten Monolage Graphen 
Werden auf solche Graphenmonolagen weitere Graphenlagen transferiert, um Bi-oder 
sogar Trilagen zu erzielen, so nimmt der Sa-Wert für diese Schichten weiter zu. Für ei-
ne Bilage liegt der Sa-Wert bei ca. 2,7 nm, für eine Trilage sogar bei ca. 3,8 nm. Grund 
für die zunehmende Rauheit ist die sich fortsetzende Faltenbildung des Graphens. 
Durch die Falten entstehen Unebenheiten in der transparenten Elektrode, die eine ho-
mogene Schichtbildung bei dem Aufschleudern der nachfolgenden Schichten negativ 
beeinflussen können. Dies wird aus der in Abbildung 47 gezeigten Al-Elektrode deut-
lich, die sich auf einer fertig prozessierten QD-LED befindet.  
1501000 50
1
5
0
1
0
0
0
5
0
µ
m
nm
45
40
35
30
25
20
15
10
5
0
6. Graphen als transparente Elektrode 
94 
 
Abbildung 47: 3D-Topographieaufnahme eines Al-Elektrode auf einem Bauelement mit einer Mo-
nolage Graphen als transparente Elektrode gefolgt von PEDOT:PSS, poly-TPD, QDs und einer Al-
Elektrode. 
Die QD-LED besteht aus folgenden Schichten: Einer Monolage Graphen auf einem 
Glassubstrat, beschichtet mit PEDOT:PSS, poly-TPD, QDs und eine Al-Elektrode. Die 
Rauheit des Bauelements hat bis zur letzten Schicht (aufgedampfte Al-Elektrode) wei-
ter zugenommen, was aus Abbildung 47 hervorgeht. Durch das Aufschleudern der 
verschiedenen Schichten könnten sich die verschiedenen Materialien an den vorhande-
nen Falten aufgestaut haben und somit zu einer höheren Rauheit führen. Durch das 
Aufschleudern des PEDOT:PSS steigt die Rauheit von 1,9 nm auf 3,5 nm an. Das voll-
ständige Bauelement weist nach allen Prozessschritten eine Rauheit von insgesamt 
13 nm auf. Welchen Einfluss die Rauheit auf das Bauelementverhalten hat, wird später 
untersucht. 
In der Tabelle 2 sind die Sa-Werte für eine ITO-Elektrode, ein Glassubstrat und die ver-
schiedenen graphenbasierten Elektroden zusammengefasst. 
Tabelle 2: Zusammenfassung der Sa-Werte für verschiedene Substrate und Elektroden. 
 ITO Glas Mono-
layer 
Bi-
layer 
Tri-
layer 
Monolayer+ 
PEDOT:PSS 
QD-LED mit einer 
Monolayer-Elektrode 
Sa 
[nm] 
0,6 0,5 1,9 2,7 3,8 3,5 12 
µm
150 200 250 300
µ
m
1
5
0
1
0
0
5
0
0
0
20
40
60
80
100
120
140
nm
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6.2.3 Raman-Spektroskopie an Graphen 
 
Die Raman-Spektroskopie wird herangezogen, um die transferierten Graphenlagen als 
Monolagen zu verifizieren und um zu prüfen, ob das Graphen Defekte aufweist. Bei 
dieser zerstörungsfreien Messmethode wird monochromatisches Licht auf die Probe 
eingestrahlt. Dieses wird zum Teil elastisch (Rayleigh-Streuung), aber auch inelastisch 
(Raman-Streuung) gestreut. Bei der Raman-Streuung ändert sich somit die Wellenzahl 
des gestreuten Lichtes, was auch als Raman-Verschiebung bezeichnet wird. Diese Ver-
schiebung entsteht durch die Streuung des Lichtes an Phononen, bei der Energie an das 
Gitter abgegeben oder vom Gitter aufgenommen wird.296 Werden längere Wellenlängen 
als die Anregungswellenlänge detektiert, wird die auftretende Streuung Stokes-
Streuung genannt. Licht, das mit einer kürzen Wellenlänge detektiert wird, wird nach 
der Anti-Stokes-Streuung gestreut. 
Messungen bei Raumtemperatur, wie sie in dieser Arbeit durchgeführt wurden, weisen 
bedingt durch die Gitterschwingungen überwiegend die Anti-Stokes Streuung auf. Die 
Energiedifferenz zwischen der eingestrahlten und der zurückgestreuten Wellenlänge 
entspricht Absorptionsbanden, die jeweils Schwingungszustände im Material darstel-
len. Die so entstehenden Raman-Linien sind materialspezifisch. Es können nicht nur 
verschiedene Materialien unterschieden werden, sondern, wie im Fall von Graphit 
bzw. Graphen, auch zusätzlich Kohlenstoffallotrope. Somit kann zwischen Monolagen-
graphen und Multilagen unterschieden werden. Es kann sogar die genaue Anzahl der 
verschiedenen Graphenlagen aufeinander bestimmt werden. 
In der Abbildung 48 a) ist ein für Graphen typisches Ramanspektrum im Vergleich zu 
Graphit aus der Literatur zu sehen.297 Für Graphen ist die Intensität des charakteristi-
schen G-Peaks bei 1580 cm-1 (G: Graphit) deutlich geringer als die von Graphit. Dieser 
Peak wird durch einen Resonanzprozess hervorgerufen. Dies entspricht zweier einan-
der entgegengesetzter Schwingungen der Untergitter.298,299 Eine zweite für Graphen 
charakteristische Ramanlinie liegt bei 2670 cm-1 und wird 2D-Peak genannt (D: disor-
dered, steht für Zwei-Phononen-Doppelresonanz).300 Dieser Peak hat seinen Ursprung 
in einem Doppelresonanzprozess, welcher durch Phononenstreuungen zustande 
kommt. Dabei haben die zwei Phononen entgegengesetzte Wellenvektoren.298 Es ist zu 
erkennen, dass sich die Intensität, die Breite und die Position des 2D-Peaks für Graphen 
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und Graphit unterscheiden. In Abbildung 48 b) sind Ramanspektren für eine Monolage 
bis hin zu vier Graphenlagen übereinander dargestellt. Je weniger Lagen aufeinander-
liegen, desto höher wird die Intensität des 2D-Peaks, bei gleichzeitiger Abnahme der 
Intensität des G-Peaks.  
 
Abbildung 48: Typische Raman-Spektren für a) Graphit und Graphen300 und b) verschieden viele 
Graphenlagen aufeinander.297 
In dieser Arbeit wurden Ramanspektren der transferierten Graphenlagen aufgenom-
men, um zu verifizieren, dass nur eine Monolage transferiert wurde und diese defekt-
frei ist. Die spektrale Auflösung bei dem verwendeten konfokalen Raman-Mikroskop 
InVia der Firma Renishaw liegt bei 1 cm-1. Der verwendete Laser hat eine Wellenlänge 
von 532 nm. Die Messungen werden an Luft bei Raumtemperatur durchgeführt. In Ab-
bildung 49 ist beispielhaft ein typisches Ramanspektrum einer auf Glas transferierten 
Graphenmonolage gezeigt, die später als Elektrode dienen soll. Der G-Peak weist eine 
Halbwertsbreite von 16 cm-1 und der 2D-Peak von 33 cm-1 auf. Das Verhältnis aus dem 
2D- zu G-Peak beträgt 2,1. Diese Werte sind ein Hinweis für Monolagengraphen mit 
einer guten Qualität.275,301 
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Abbildung 49: Raman-Spektrum einer auf Glas transferierten Graphen-Monolage. 
 
6.3. Herstellung der QD-LEDs ba-
sierend auf Graphenelektroden 
Nachdem die Charakterisierung der Graphenelektroden abgeschlossen ist, werden die 
Elektroden in die QD-LEDs implementiert. Für die Bauelemente werden Elektroden 
mit einer (Mono-), zwei (Bi-) und drei (Trilage) Graphenlagen verwendet. Als Referenz 
wird ein Bauelement mit einer ITO-Elektrode hergestellt. Die folgenden Prozessschritte 
sind sowohl für die ITO-basierten als auch die Graphen-basierten Bauelemente iden-
tisch. Der Aufbau und die Prozessierung der QD-LEDs sind – abgesehen von der Elekt-
rode – identisch mit denen aus Kapitel 4.1. Der Aufbau ist schematisch in Abbildung 
50 a) dargestellt.  
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Abbildung 50: a) Skizze des Bauelementkonzepts (Querschnitt), b) Draufsicht auf das Bauelement 
mit den Ringkontakten aus Gold und Aluminiumkathoden, c) schematisches Bänderdiagramm des 
Bauelements mit einer ITO- bzw. Graphenelektrode. 
Das poly-TPD wird jedoch nicht unter einer Schutzatmosphäre ausgeheizt, sondern für 
eine Stunde unter Raumatmosphäre getrocknet. So können mögliche Lösemittelrück-
stände verdampfen. Für die aktive Schicht werden CdSe/CdS-(Core/Shell-) QDs mit ei-
nem Durchmesser von 4 nm und einer Hülle aus 6 Monolagen CdS verwendet. Die 
QDs wurden nach Chen et al.116 mit einer geringfügigen Anpassung synthetisiert (s. 
Kapitel 4.2.2) und weisen eine Zinkblende-Struktur auf. Die CdSe/CdS-QDs sind mit 
einer Konzentration von 25 mg/ml in Toluol dispergiert. Zur Stabilisierung der Disper-
sion sind die QDs mit Ölsäure-Liganden versehen. Die Dispersion wurde für diese Ar-
beit von der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. H. V. Demir von der Bilkent University 
(Türkei) zur Verfügung gestellt. Für die aktive Schicht der Bauelemente werden die 
bereitgestellten QDs mit 100 upm für 5 Sekunden auf dem Substrat verteilt und an-
schließend für 60 Sekunden auf 2000 upm beschleunigt. Um das Bauelementkonzept so 
einfach wie möglich zu halten, wird für diese Bauelemente auf eine Elektronenhilfs-
schicht aus ZnO, wie sie aus der Literatur bekannt ist, verzichtet.61,63,82 Abschließend 
werden 200 nm dicke Aluminiumkontakte thermisch aufgedampft. Die Bauelemente 
werden im Folgenden ohne Verkapselung unter Raumatmosphäre vermessen.   
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6.4. Elektrische und optische Cha-
rakterisierung der QD-LEDs 
Die prozessierten QD-LEDs wurden auf ihre elektrischen und optischen Eigenschaften 
hin untersucht. Zur elektrischen Charakterisierung wurden Strom-Spannungs-
Leistungs-Messungen durchgeführt. Um Informationen über die optischen Eigenschaf-
ten zu erhalten, wurde die Elektrolumineszenz (EL) der Bauelemente vermessen.  
Während der Strom-Spannungs- (IU-) Messungen, die mit einem SourceMeter 2601 der 
Firma Keithley durchgeführt wurden, wurde simultan mit einer Si-Photodiode (818-UV) 
der Firma Newport die Leistung aufgenommen. Über ein LabVIEW-Programm werden 
die Messungen gesteuert. Es wurde jeweils die Spannung angelegt und in 0,2 V-
Schritten erhöht, während der Strom gemessen wurde. Die aus diesen Messungen re-
sultierenden typischen IU-Kennlinien für auf Mono- (lila), Bi- (orange) und Trilagen 
(grün) basierte Bauelemente sind in Abbildung 51 zu sehen. Das auf einer ITO-
Elektrode basierende Referenzbauelement (schwarz) ist zum Vergleich ebenfalls darge-
stellt. Es wurde jeweils über drei hintereinander folgende Messungen an einer QD-LED 
gemittelt. Die IU-Kennlinie der QD-LED mit einer ITO-Elektrode weist ein nichtlinea-
res Verhalten auf, die QD-LEDs mit Graphenelektroden hingegen weisen ein lineares 
IU-Verhalten auf. Mit zunehmender Anzahl an Graphenlagen nimmt die Steigung der 
IU-Kennlinien zu, woraus sich schließen lässt, dass die Anzahl der Kurzschlüsse in den 
Bauelementen zunimmt. Dies kann in der Zunahme der Rauheit begründet sein. Da 
alle nachfolgenden Schichten auf das Graphen per Schleuderbeschichtung aufgebracht 
werden, können sich die Materialien z.B. an Falten oder Unebenheiten aufstauen. So 
kann es an einigen Stellen zu vorkommen, dass das Graphen nicht vollständig mit den 
folgenden Materialien (PEDOT:PSS und poly-TPD) und den QDs bedeckt ist. Wenn 
anschließend die Al-Elektroden aufgebracht werden, ist das Aluminium an den nicht 
bedeckten Stellen im direkten Kontakt mit dem Graphen. Dies führt zu Kurzschlüssen 
in den Bauelementen. Aus diesen Messungen geht jedoch noch nicht hervor, ob die 
QD-LEDs auch Licht emittieren. 
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Abbildung 51: IU-Kennlinien für QD-LEDs basierend auf einer Mono- (lila), Bi- (orange) und Trila-
ge (grün) Graphen als transparente Elektrode im Vergleich zur ITO-basierten Referenz (schwarz). 
In Abbildung 52 ist die Leuchtdichte als Funktion der angelegten Spannung doppello-
garithmisch aufgetragen. Dabei wurde jede Messung drei Mal durchgeführt und gemit-
telt. Die orange gestrichelte Linie stellt das Rauschlevel der Intensitätsmessung dar. Es 
ist zu erkennen, dass die Spannung, bei der eine erste Emission auftritt, mit zuneh-
mender Anzahl an Graphenlagen abnimmt. Für das Monolagenbauelement liegt diese 
Spannung bei ca. 2,6 V. Dieser Wert liegt über dem Wert der ITO-Referenz mit 1,8 bis 
2 V. Durch eine weitere Graphenlage (Bilage) kann diese Spannung auf 1,8 V reduziert 
werden, was mit der Referenz vergleichbar ist. Die Reduzierung der Spannung, bei der 
eine erste Emission auftritt, von einer Mono- zu einer Bilage kann dem geringeren 
Schichtwiderstand zugeschrieben werden. Somit wird die Querleitfähigkeit verbessert 
und der Strom kann besser vom Rand der Graphenelektrode (wo diese kontaktiert 
wird) zu der Stelle transportiert werden, an sich die Al-Elektrode befindet. Dieses Ver-
halten konnte bereits in der Literatur für graphenbasierte OLEDs beobachtet werden.85 
Für Spannungen < 10 V beträgt die Leuchtdichte des Bilagenbauelements 20 cd/m². 
Diese ist bei vergleichbaren Spannungen höher als die Leuchtdichte für die ITO-
Referenz (10 cd/m²). Das Mono- (0,23 cd/m²) und das Trilagenbauelement (0,3 cd/m²) 
weisen die geringsten Leuchtdichten auf.  
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Abbildung 52: Leuchtdichte als Funktion der angelegten Spannung für QD-LEDs mit einer Mono- 
(lila), Bi- (orange) und Trilagen- (grün) Graphenelektrode im Vergleich zu einer ITO-basierten Refe-
renz (schwarz). Inset: Typische Aufnahmen der leuchtenden QD-LEDs mit einer ITO-Elektrode 
(links) und einer Bilagen-Graphenelektrode (rechts). 
In dem Inset in Abbildung 52 ist auf der linken Seite die Emission der ITO-basierten 
Referenz zu sehen. Im Vergleich dazu ist auf der rechten Seite die Emission eines Bila-
genbauelements zu sehen. Es fällt auf, dass es Bereiche gibt, die nur dunkel oder gar 
nicht leuchten (die unterschiedlichen Farben auf dem Foto von orange und rot sind 
durch eine Überbelichtung der Kamera zustande gekommen), wohingegen die Refe-
renz eine homogene Emission aufweist. Diese Inhomogenitäten in der Emission können 
eine Folge der Rauheit der Graphenelektroden sein. Durch das Aufschleudern der 
Hilfsschichten und der QDs können sich diese an möglichen Falten anstauen und es 
kommt somit nicht zu einer vollständigen Bedeckung der Elektrode. An den Stellen, an 
denen keine QDs sind, kann somit keine Emission auftreten. Außerdem kann das Gra-
phen an diesen Stellen im direkten Kontakt mit der Aluminiumelektrode sein, was die 
Kurzschlüsse in den Bauelementen erklären könnte. Durch die zunehmende Rauheit 
können lokal hohe elektrische Felder auftreten, die die Lochinjektion in die QDs unter-
stützen und somit die Leuchtdichte ansteigen lassen. So kann auch die höhere Intensi-
tät des Bilagenbauelements erklärt werden. Während der Messung weisen einige kleine 
Bereiche eine sehr hohe Intensität auf, wie sie z.B. am Rand der QD-LED mit einer Bila-
gengraphenelektrode auftreten (s. Inset der Abbildung 52).  
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Für das Bauelement mit drei Lagen Graphen liegt die Spannung, bei der eine erste 
Emission (ca. 3x10-6 cd/m²) auftritt, im Bereich der ITO-Referenz und des Bilagenbau-
elements. Diese Spannung konnte somit durch eine weitere Graphenlage nicht weiter 
reduziert werden. Zusätzlich nimmt die Stabilität des Bauelements bei höheren Span-
nungen ab, was sich in einer schnellen Degradierung ab 8 V widerspiegelt. Aus diesem 
Grund wurde diese Messung nur bis 8 V anstatt bis 10 V durchgeführt, um trotzdem 
mehrere Messungen hintereinander durchführen zu können. Das Trilagenbauelement 
zeigt außerdem eine geringere Emission als das Bilagenbauelement. Jedoch liegt sie im 
Bereich zwischen 2 V und 6 V immer noch über der Intensität der ITO-basierten Refe-
renz. Die genaue Ursache für dieses Verhalten konnte nicht abschließend geklärt wer-
den.  
Eine mögliche Ursache für dieses Bauelementverhalten könnte die Schichtmorphologie 
der Elektroden sein. Diese kann ein wichtiger Parameter für das Bauelementverhalten 
sein, da bekannt ist, dass eine glatte Oberfläche erforderlich ist, um eine homogene QD-
Schicht realisieren zu können. Dies ist von besonderer Bedeutung, da Unebenheiten zu 
Kurzschlüssen in den Bauelementen führen können. Somit kann die zunehmende 
Schichtrauheit mit zunehmender Anzahl an Graphenlagen in lösungsmittelbasierten 
QD-LEDs ein größeres Problem darstellen als in OLEDs, die mittels Aufdampfprozes-
sen hergestellt werden. Da bei QD-LEDs sowohl die Hilfsschichten als auch die QDs 
aus der Flüssigphase aufgebracht werden, beeinflusst die Rauheit der Elektrode die 
Rauheit der nachfolgenden Schichten und somit auch ihre Qualität. Diese Vermutung 
wurde bereits in dem Kapitel 6.2.2 durch Rauheitsmessungen bestätigt. Dort konnte 
gezeigt werden, dass die Rauheit einer Monolagenelektrode durch das Aufbringen der 
PEDOT:PSS-Lösung von Sa= 1,9 nm auf 3,5 nm ansteigt. Die zunehmende Rauheit einer 
Monolage mit 1,9 nm auf 3,8 nm für eine Trilage kann die Ursache für die abnehmende 
und instabile Lichtintensität sein, obwohl der Schichtwiderstand verbessert wurde im 
Vergleich zur Mono- und Bilage. Dies kann an dem erhöhten Stromfluss durch die 
Bauelemente liegen, der überwiegend über Kurzschlüsse abfließt und nicht zu einer 
Rekombination der Ladungsträger in den QDs beiträgt. 
Aus den zuvor experimentell bestimmten Messgrößen wie der Intensität und dem 
Strom kann mit Hilfe der Formel (A9) (s. Anhang A2.11) die EQE berechnet werden. In 
Abbildung 53 ist die EQE als Funktion der Spannung dargestellt. Es wird deutlich, dass 
auch die Effizienz durch die Rauheit negativ beeinflusst wird. Zum Vergleich ist wie-
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der die ITO-Referenz in schwarz dargestellt. Diese weist eine maximale EQE von 
0,07 % und eine Leuchtdichte von 10 cd/m² auf. Alle graphenbasierten Bauelemente 
weisen eine im Verglich zur ITO-Referenz geringere EQE auf. Die EQE des Monola-
genbauelements ist drei Größenordnungen geringer als die der Referenz. Das hellste 
graphenbasierte Bauelement (Bilage) weist auch die höchste EQE auf, welche mit 
2x10-3 % aber immer noch über eine Größenordnung unter der Referenz liegt. Das Tri-
lagenbauelement weist bis ca. 7 V mit 2,6x10-5 % eine höhere EQE auf als das mit einer 
Monolage. Bei höheren Spannungen hingegen nimmt die EQE des Monolagenbauele-
ments weiter zu (8x10-5 %). Die maximalen EQEs der beiden Bauelemente liegen jedoch 
in derselben Größenordnung. Die geringen Effizienzen der graphenbasierten Bauele-
mente können durch die morphologiebedingten Kurzschlüsse hervorgerufen werden, 
welche aus den IU-Kennlinien hervorgehen.  
 
Abbildung 53: Externe Quanteneffizienz als Funktion der Spannung für ein Mono- (lila), Bi- (oran-
ge) und Trilagen- (grün) Bauelement. Im Vergleich dazu ist die ITO-Referenz (schwarz) gezeigt.  
Um auszuschließen, dass die Anzahl der Graphenlagen einen Einfluss auf das Leucht-
verhalten (Emissionsfarbe) hat, wurden EL-Spektren der jeweiligen Bauelemente bei 
7 V aufgenommen. Zum Vergleich dazu sind in Abbildung 54 das PL-Spektrum der 
QDs und die EL-Spektren der Bauelemente normiert dargestellt. Für die PL-
Spektroskopie wurde ein Helium-Cadmium-Laser (Kimmon IK5451R-E) mit einer Emis-
sionswellenlänge von 442 nm verwendet. Die Spektren wurden mit einer stickstoffge-
kühlten CCD (ladungsgekoppeltes Bauteil, engl. Charge-coupled device) Kamera (Sym-
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phony) in Kombination mit einem Spektrometer von HORIBA Jobin Yvon aufgenommen. 
Die PL ist bei 619 nm zentriert. Es ist zu erkennen, dass das EL-Spektrum der ITO-
Referenz um 623 nm zentriert ist. Die Spektren der graphenbasierten QD-LEDs sind bei 
625 nm für die Mono- und Bilagen-QD-LEDs und für die Trilagen-QD-LED bei 626 nm 
zentriert. Alle Spektren weisen eine für QDs typische schmale Halbwertsbreite von 
31 nm auf.79,218,238,302,303 Es tritt ein geringer Unterschied zwischen den graphenbasierten 
Bauelementen und der ITO-Referenz auf. Die Spektren der graphenbasierten QD-LEDs 
sind zwischen 2 und 3 nm zu längeren Wellenlängen hin verschoben im Vergleich zu 
der ITO-Referenz. Daraus kann geschlossen werden, dass das Elektrodenmaterial in 
diesem Fall einen geringen Einfluss auf das Emissionsverhalten der Bauelemente hat. 
Es ist aber kein Einfluss durch die Anzahl der Graphenlagen auf die Form der Spektren 
ersichtlich. Keines der Bauelemente weist eine Emission des poly-TPDs im blauen Wel-
lenlängenbereich auf, was ein Hinweis auf eine schlechte Injektion wäre. Zwischen 
dem PL-Spektrum und den EL-Spektren ist eine Rotverschiebung von 4 nm für die 
ITO-Referenz und bis zu 7 nm für die graphenbasierten QD-LEDs zu erkennen. Diese 
kann durch starke elektrische Felder im Betrieb304, einen Energietransfer von kleineren 
zu größeren QDs305, eine geringere Injektionsbarriere in größeren Kristallen304 oder 
durch lokale Erwärmung38 hervorgerufen werden.  
 
Abbildung 54: PL-Spektrum der QDs (rote gestrichelte Linie) und EL-Spektren der verschiedenen 
Bauelemente (ITO-Referenz schwarze Linie, Monolagen-QD-LED lila Linie, Bilagen-QD-LED oran-
gefarbene Linie, Trilagen-QD-LED grüne Linie) bei jeweils 7 V. Auf dem Foto ist die QD-Dispersion 
in Toluol unter UV-Beleuchtung zu sehen. 
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Kapitel 7 
CuInS₂/ZnS-QDs für lichtemit-
tierende Bauelemente 
    Die Rekordwerte für Helligkeit und EQE bei QD-LEDs, die bis zum jetzigen Zeit-
punkt erreicht werden konnten, liegen bei 20,5 % EQE61 und mehr als 200 000 cd/m² für 
die Helligkeit64. Diese effizienten und hellen Bauelemente basieren jedoch alle auf cad-
miumhaltigen QDs. Diese gelten als toxisch und umweltschädlich151,306 und sind daher 
in der Europäischen Union verboten. Aus diesem Grund wird immer mehr nach Cd-
freien Alternativen gesucht und geforscht. Für die blaue Emission (390 bis 440 nm) 
können beispielsweise ZnSe/ZnS-QDs mit einer PL-QY von 60 % synthetisiert wer-
den.97,307 Bauelemente auf Basis von ZnSe/ZnS erreichen Effizienzen von 0,51 cd/A und 
Helligkeiten von bis zu 1200 cd/m.307 Für die grüne Emission (von 500 bis 530 nm)94,95 
stehen InP/ZnSeS-QDs mit einer PL-QY von bis zu 80 %95 als Alternative zu Cd-
basierten QDs zur Verfügung. Lichtemittierende Bauelemente basierend auf InP/ZnSeS 
erzielen Effizienzen von bis zu 4,44 cd/A und Helligkeiten von mehr als 10 000 cd/m².93 
Für den roten Wellenlängenbereich gibt es erste Veröffentlichungen mit CuInS2/ZnS-
QDs (CIS) als aktivem Material50,100,104,308, welches als weniger toxisch gilt verglichen mit 
Cd-basierten QDs.306 Diese QDs weisen eine QY von mehr als 80 % auf103 und sind so-
mit eine vielversprechende Alternative zu cadmiumbasierten QDs. Die Effizienz und 
die Helligkeiten, die mit diesen QDs als Emitter bis heute erzielt wurden, liegen bei 
7,3 %100 und 8735 cd/m².308 Es gibt bereits erste weiße CIS-basierte QD-LEDs, bestehend 
aus einer aktiven Schicht aus einer CIS/ZnS-QD-Schicht gefolgt von einer Schicht aus 
CdZnS/ZnS-QDs.106 Diese QD-LEDs weisen Effizienzen von bis zu 0,6 % und Helligkei-
ten von bis zu 786 cd/m² auf.106 
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In diesem Kapitel werden die Eigenschaften und Funktionsweise der CIS/ZnS-QDs 
vorgestellt und diskutiert. Weiterhin werden monochrome Bauelemente basierend auf 
CIS/ZnS-QDs entwickelt und charakterisiert. Dabei wird die Präparation der Dispersi-
on genauer vorgestellt. Anschließend werden Weißlicht emittierende QD-LEDs auf Ba-
sis von CIS/ZnS-QDs in Kombination mit blauen QDs vorgestellt. Das Besondere an 
den weißen QD-LEDs ist, dass die Farbtemperatur und der Farbwiedergabewert-Index 
(engl. color rendering index, CRI) durch die Variation des Mischungsverhältnisses von 
CIS/ZnS und blauen QDs eingestellt werden kann.  
 
7.1 Präparation der CIS/ZnS-
Dispersionen 
Prinzipiell können die CIS/ZnS-QDs in dem gleichen Bauelementdesign wie die Cd-
haltigen QDs verwendet werden. Bedingt durch die Synthese der CIS/ZnS-QDs enthält 
die fertige QD-Dispersion einen hohen Anteil an organischen Ketten. Diese dienen 
während der Synthese als Schwefel-Precursor und nach der Synthese als stabilisierende 
Liganden. Üblicherweise werden Dodecanthiol (DDT) oder Oktanthiol (OTT) als 
Schwefelquelle bzw. Ligand verwendet. Nach der Synthese wird die QD-Dispersion 
zwischen drei- und fünfmal gewaschen, um die überschüssigen organischen Reste zu 
entfernen.  
In Abbildung 55 ist eine QD-Schicht auf einem ITO-Substrat zu sehen. Die Aufschleu-
derparameter für die QD-Schicht können im Anhang A1.4 der Tabelle A1.2 entnommen 
werden. Diese wurde aus einer unbehandelten Dispersion angefertigt. Unbehandelt 
bedeutete in diesem Fall, dass die Dispersion nach der Synthese dreimal mit Ethanol 
gewaschen und dann nicht weiter verändert wurde. Es bildete sich durch das Auf-
schleudern eine dicke, inhomogene und trübe Schicht, die so für die Anwendung in 
einem Bauelement nicht geeignet ist. Um eine homogene Schichtbildung für transpa-
rente Schichten zu erzielen, wie sie für die Bauelemente notwendig ist, wurde in dieser 
Arbeit ein für diese QDs geeigneter Waschprozess entwickelt. Für den Waschprozess 
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wird die QD-Dispersion mit einem zweiten Lösungsmittel (Fällungsmittel) vermengt 
und anschließend zentrifugiert, um eine Trennung der QDs und der überschüssigen 
Liganden herbeizuführen.  
 
Abbildung 55: Aufnahme einer QD-Schicht, die durch das Aufschleudern einer unbehandelten 
Dispersion entstand. 
Die CIS/ZnS-QDs liegen nach der Synthese in einer unpolaren Hexandispersion vor. 
Um die überschüssigen Liganden zu entfernen, müssen die QDs mit einem Lösungs-
mittel orthogonaler Polarität (in diesem Fall polar) ausgefällt werden. Die Polarität ei-
nes Lösungsmittels wird mittels des empirischen Et(30)-Werts angegeben. Dieser Wert 
wird mittels der solvatochromatischen Methode bestimmt. Bei dieser Methode wird mit-
tels UV-Vis-Spektroskopie die Polarität eines Lösungsmittels im Verhältnis zu einem Farb-
stoff bestimmt, der als Referenz fungiert. Dabei wird die Veränderung des Absorptions-
bandes des Farbstoffes Pyridinium-N-Phenolat-Betain in unterschiedlich polaren Lö-
sungsmitteln als Grundlage herangezogen.309 Bei diesem Farbstoff tritt mit zunehmender 
Polarität des Lösungsmittels eine Blauverschiebung des Absorptionsspektrums auf. Diese 
Verschiebung kommt durch die Absenkung des Grundzustandes des Farbstoffes in Kom-
bination mit einem polaren Lösungsmittel.309 Somit beschreibt der Et(30)-Wert die Über-
gangsenergie der Zustände. In der nachfolgenden Tabelle 3 sind verschiedene Lösungs-
mittel mit den dazugehörigen Et(30)-Werten aufgelistet. Dabei gilt, dass sich Lösungs-
mittel mit ähnlichen Et(30)-Werten gut mischen lassen. Je weiter die Werte auseinander-
liegen, desto weniger lassen sie sich vermischen. 
Die Et(30)-Werte von Hexan und n-Dodecan liegen nah bei einander. Es wird hier der 
Wert von n-Dodecan herangezogen, da der genaue Wert für Dodecanthiol nicht be-
kannt ist. Durch die zusätzliche Schwefelkette, die das Thiol ausmacht, wird der Kom-
plex polarer. Somit wird ein Wert angenommen, der größer ist als 31,1 kcal/mol. Für 
Reference
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einen geeigneten Waschprozess muss demnach ein Lösungsmittel mit einem höheren 
Et(30)-Wert (polares Lösungsmittel) als dem von Hexan verwendet werden, damit es 
als Fällungsmittel fungieren kann. Dabei ist zu beachten, dass der Wert auch nicht zu 
hoch sein darf, da sonst die Liganden nicht in das andere Lösungsmittel übergehen und 
die beiden Lösungsmittel sich nicht vermischen können.  
Tabelle 3: Übersicht über Et(30)-Werte verschiedener Lösungsmittel nach Reichardt et al.309 
Lösungsmittel Et(30)-Wert [kcal/mol] 
Hexan 31 
n-Dodecan 31,1 
Chloroform 39,1 
Aceton 42,2 
1-Butanol 49,7 
Ethanol 51,9 
Methanol 55,4 
Wasser 63,1 
 
Es wurden Waschversuche mit in der Tabelle 3 aufgeführten Lösungsmitteln durchge-
führt, mit Ausnahme von Wasser. Die Et(30)-Werte von Chloroform und Aceton liegen 
nahe an dem von Hexan und n-Dodecan. Aus diesem Grund eignen sich diese Lö-
sungsmittel nicht für einen Waschprozess einer QD-Dispersion in Hexan, wie sie hier 
verwendet wird.  
Direkt nach der Synthese werden die QDs mit Ethanol gewaschen. Aus diesem Grund 
kann davon ausgegangen werden, dass die Et(30)-Werte von Hexan und Ethanol weit 
genug auseinander liegen, dass Ethanol als Fällungsmittel verwendet werden kann. Die 
QD-Dispersion wird somit vor der Bauelementprozessierung erneut mit Ethanol gewa-
schen. Parallel wird 1-Butanol für einen Waschprozess verwendet. Nach Zugabe des 
Lösungsmittels wird das jeweilige Gemisch trüb. Dies geht auch aus der Abbildung 
56 a) für Ethanol und c) für Butanol hervor. Die Trübung kann ein Hinweis auf eine 
Trennung der QDs von dem Lösungsmittel sein. Nach dem Zentrifugieren für 
8 Minuten bei 4000 upm setzen sich die QDs am Boden des Zentrifugierröhrchens ab 
und in dem klaren (Abbildung 56 b)) bis leicht orangefarbenen (Abbildung 56 d)) Über-
stand befinden sich unter anderem die überschüssigen Liganden. Die Orangefärbung 
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deutet auf einen geringen Anteil QDs hin, die bei dem Zentrifugieren nicht ausgefallen 
sind. 
 
Abbildung 56: CIS/ZnS-QD-Dispersion mit a) Ethanol als Fällungsmittel, b) nach dem Zentrifugie-
ren von a) (8 Minuten, 4000 upm), c) mit Butanol als Fällungsmittel und d) nach dem Zentrifugieren 
von c) (8 Minuten, 4000 upm). 
Mittels UV-Bestrahlung des klaren Überstands kann kontrolliert werden, ob sich noch 
QDs in dem Überstand befinden. Leuchtet dieser in der Farbe der QDs (orange-rot), 
sind noch QDs vorhanden. Diese können durch eine erneute Zugabe von Ethanol oder 
1-Butanol und ein zusätzliches Zentrifugieren zum Ausfallen gebracht werden. Die 
QDs werden nach dem Abschütten des Überstandes unter Raumatmosphäre getrocknet 
und anschließend in der entsprechenden Menge Hexan wieder dispergiert. Dieser Vor-
gang wird insgesamt dreimal durchgeführt. Bei dem Waschen mit Ethanol fallen einige 
Liganden mit aus und bleiben nach dem Abschütten des Lösungsmittels auf den QDs 
zurück. Dies ist an einer durchsichtigen, gelartigen Ablagerung über den QDs zu er-
kennen. Bei dem Waschvorgang mit 1-Butanol kann ein solches Verhalten nicht beo-
bachtet werden.  
Um zu überprüfen, ob die zusätzlichen Waschprozesse einen Einfluss auf die Schicht-
bildung haben, wird jeweils eine Schicht per Schleuderbeschichtung auf ITO-Substrate 
aufgebracht. Die Aufschleuderparameter können aus der Tabelle A1.2 aus dem An-
hang A1.4 entnommen werden. In Abbildung 57 a) ist eine Schicht aus dem ethanolba-
sierten Waschprozess und in Abbildung 57 b) aus dem butanolbasierten Waschprozess 
gezeigt. Es fällt auf, dass beide Schichten homogener und nicht mehr trüb aussehen 
verglichen mit der Referenz aus Abbildung 55. Die Schicht aus einer mit Ethanol be-
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handelten Dispersion weist jedoch mehr Inhomogenitäten auf als die mit 1-Butanol. 
Außerdem kann mit der mit 1-Butanol behandelten Dispersion eine bessere Bedeckung 
des Substrates erzielt werden. Die Inhomogenitäten können durch die Liganden verur-
sacht werden, die sich beim Waschen auf den QDs abgesetzt haben. Daraus lässt sich 
schließen, dass 1-Butanol ein geeignetes Lösungsmittel für den Waschvorgang einer 
CIS/ZnS-Dispersion mit DDT-Liganden ist. Im Weiteren wird der genaue Waschvor-
gang mit 1-Butanol vorgestellt. 
 
Abbildung 57: ITO-Substrate mit a) einer QD-Schicht aus einer mit Ethanol und b) aus einer mit 
Butanol gewaschenen Dispersion. 
Zu der QD-Dispersion wird 1-Butanol in einem Verhältnis von 12:1 (Buta-
nol:Dispersion) hinzugefügt. Da in den Vorversuchen der Überstand nach dem Zentri-
fugieren noch eine Orangefärbung aufwies, wurden die Zeit und die Geschwindigkeit 
erhöht. Das Gemisch wird mit 9000 upm für 10 Minuten zentrifugiert. Durch diesen 
Prozess setzen sich die QDs am Boden des Zentrifugierröhrchens ab und ein klares Lö-
sungsmittelgemisch aus Hexan, 1-Butanol und den überschüssigen Liganden befindet 
sich im Überstand. Das Gemisch wird abdekantiert und die QDs bleiben am Boden des 
Röhrchens zurück. Der Ablauf dieses Waschvorgangs kann für jegliche CIS-Dispersion 
in Hexan oder Toluol angewendet werden, unabhängig von der Art der Liganden. Da 
sich jede neue CIS-basierte QD-Dispersion bei dem Waschen anders verhält, muss der 
Waschvorgang im Hinblick auf die Zentrifugiergeschwindigkeit und die Menge an 
1-Butanol angepasst werden. Die Geschwindigkeit sollte dabei zwischen 5000 und 
10 000 upm variiert werden. Die Menge an Butanol liegt zwischen 1 ml und 1,5 ml pro 
100 µl Dispersion. Fallen die QDs bei dem Waschvorgang nicht aus, sollten die Ge-
schwindigkeit und die Menge an Butanol schrittweise erhöht werden, bis die QD aus-
fallen und der Überstand klar wird.  
Ethanol 1-Butanola) b)
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7.2 Charakterisierung CIS-basierter 
QD-LEDs 
Nach dem Waschprozess der QD-Dispersion werden die CIS/ZnS-QDs in einen Bau-
elementaufbau eingebettet, welcher identisch ist zu demjenigen der Cd-basierten QD-
LEDs. Der Aufbau besteht aus einer transparenten ITO-Anode, gefolgt von PEDOT:PSS 
und poly-TDP als Lochhilfsschichten. Im Anschluss werden die QDs mittels Schleu-
derbeschichtung aufgebracht. Da für die Cd-basierten QD-LEDs bereits ein positiver 
Einfluss von ZnO-NK nachgewiesen werden konnte, wird im Weiteren auch der Ein-
fluss von ZnO-NK auf CIS-basierte QD-LEDs untersucht. Dafür werden CIS/ZnS-QD-
LEDs ohne und mit einer ZnO-Hilfsschicht prozessiert. Die ZnO-NK werden aus einer 
Ethanoldispersion mit einer Konzentration von 30 mg/ml aufgebracht. Die hier ver-
wendeten ZnO-NK UDE wurden von S. Daumann synthetisiert und zur Verfügung 
gestellt. Zum Vergleich, ob verschiedene ZnO-Hilfsschichten unterschiedliche Einflüsse 
auf CIS/ZnS-basierte QD-LEDs haben, wird das ZnO-NA verwendet. Die Prozesspa-
rameter für die jeweiligen Schichten können dem Anhang A1.6 entnommen werden. 
Für das Aufbringen der CIS/ZnS-QDs werden dieselben Parameter wie für die Cd-
basierten QDs verwendet. Die resultierenden Schichten sind ca. 20 nm dick. In dem 
Anhang A2.3 wird die Bestimmung der Schichtdicken erläutert. Der Aufbau ist in Ab-
bildung 58 a) mit ZnO beispielhaft gezeigt. Das dazugehörige schematische Energiedi-
agramm ist in Abbildung 58 b) zu sehen. Für die Elektroden wurden Werte aus der Li-
teratur herangezogen.43,63 Die energetische Lage des HOMOs des PEDOT:PSS und des 
Valenzbandes der CIS/ZnS-QDs wurde mittels PESA bestimmt. Für das poly-TPD von 
Solaris Chem Inc. und das ZnO von der Nanograde AG wurde auf die Angaben der Her-
steller zurückgegriffen.  
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Abbildung 58: a) Beispielhafter Aufbau und b) schematisches Energiediagramm einer CIS-basierten 
QD-LED. Für die QDs wurden die Werte für den Kern und nicht für das Hüllmaterial angegeben.  
Als Referenz werden Bauelemente ohne eine ZnO-Schicht prozessiert. Beide Bauele-
menttypen werden im Anschluss auf ihre elektrischen und optischen Eigenschaften hin 
untersucht und miteinander verglichen. 
In Abbildung 59 sind exemplarisch IU-Kennlinien der Bauelemente ohne und mit ver-
schiedenen ZnO-Hilfsschichten dargestellt. Die IU-Kennlinien weisen sowohl ohne als 
auch mit dem ZnO einen für QD-LEDs typischen nichtlinearen Verlauf auf (vgl. Abbil-
dung 59 a)). Es fällt auf, dass die IU-Kennlinie für die QD-LED mit dem ZnO-NA Un-
regelmäßigkeiten in dem Spannungsbereich zwischen 3 und 4 V aufweist. Dieses Ver-
halten tritt jedoch nicht für alle QD-LEDs mit ZnO auf und ist nicht reproduzierbar. Die 
Ursache für dieses Verhalten ist noch nicht geklärt. Der Strom, der durch die QD-LEDs 
fließt, ist für die beiden QD-LEDs mit ZnO höher als für die QD-LED ohne ZnO-
Hilfsschicht.  
Werden die IU-Kennlinien logarithmisch als Funktion der Spannung (Abbildung 59 b)) 
aufgetragen, so fällt auf, dass die IU-Kennlinien für die verschiedenen Bauelemente 
jeweils grob in Bereiche eingeteilt werden können. Für die QD-LEDs ohne eine ZnO-
Hilfsschicht liegt der erste Bereich zwischen 0 und 1 V. In diesem Bereich ist es auffäl-
lig, dass der Stromfluss sehr gering ist. Dies weist darauf hin, dass in diesem Bereich 
nahezu keine Ladungsträgerinjektion möglich ist. Da die Austrittsarbeit der Al-
Elektrode mit ca. 4,1 eV höher ist als die der CIS/ZnS-QDs mit 3,4 eV, bildet sich beim 
Kontakt der beiden Materialien möglicherweise kein ohmscher Kontakt aus. Beim An-
legen einer Spannung fließt erst ein Strom, wenn die Elektronen genügend Energie be-
sitzen, um die Barriere zu überwinden. Der Strom am Kontakt ist in diesem Fall injekti-
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onslimitiert. Somit könnte es im Fall der CIS/ZnS-QDs ohne ZnO sein, dass erst ab einer 
Spannung von ca. 1 V die Elektronen ausreichend Energie haben, um die Barriere zu 
überwinden. In diesem zweiten Bereich zwischen ca. 1 und 3 V wird eine erste La-
dungsträgerinjektion möglich und der Stromfluss steigt an. In dem dritten Bereich zwi-
schen ca. 3 und 7 V ist der Strom proportional zu U², was ein Hinweis auf einen raum-
ladungsbegrenzten Stromtransport ist.254,255 
 
Abbildung 59: IU-Kennlinien von QD-LEDs ohne und mit verschiedenen ZnO-Hilfsschichten in a) 
linearer und b) logarithmischer Darstellung. 
Werden die QD-LEDs mit den zusätzlichen ZnO-NK-Schichten versehen, hat dies einen 
Einfluss auf das IU-Verhalten der Bauelemente (s. Abbildung 59). Durch das Einbrin-
gen der zusätzlichen Elektronenhilfsschicht konnte der Stromfluss durch die Bauele-
mente gesteigert werden. Aus der doppellogarithmischen Auftragung in Abbildung 
59 b) wird deutlich, dass durch das ZnO-UDE bereits im geringen Spannungsbereich 
(< 2 V) eine Stromerhöhung von bis zu ca. zwei Größenordnungen und durch das ZnO-
NA sogar eine Stromerhöhung von bis zu vier Größenordnungen hervorgerufen wird. 
Dies kann ein Hinweis auf eine erhöhte Anzahl an Majoritäten sein. Durch das ZnO, 
welches jetzt im direkten Kontakt mit der Al-Elektrode ist, bildet sich aufgrund der 
Austrittsarbeit der beiden Materialien (ZnO und Al) ein ohmscher Kontakt aus. Die 
Injektion der Elektronen von der Al-Elektrode in die ZnO-NK erfolgt bereits bei gerin-
gen Spannungen, da der Stromfluss für diese Bauelemente höher ist als für die QD-
LED ohne ZnO. In diesem Bereich zeigen die IU-Kennlinien ein ohmsches Verhalten 
(ca. I ∝ U1,2-1,5).209,212. Ab einer Spannung von ca. 2 V steigt der Strom für das Bauelement 
mit dem ZnO-UDE, was auf Injektion der Minoritäten schließen lässt. Bei den IU-
Kennlinien für die QD-LEDs mit ZnO treten weniger Bereiche mit verschiedenen Stei-
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gungen auf als bei der QD-LED ohne ZnO. Auf die Ursache für den Unterschied zwi-
schen den IU-Kennlinien mit und ohne ZnO wird noch mal näher im Kapitel 7.3 einge-
gangen. 
Auch bei der Leuchtdichte der Bauelemente lässt sich in Abbildung 60 ein positiver 
Einfluss der ZnO-NK erkennen. Sie kann mit Hilfe der ZnO-NK über den gesamten 
Spannungsbereich gesteigert werden. Die Leuchtdichte wird durch das Einbringen des 
ZnO-NA von 2,6 cd/m² (bei 12 V) auf 27 cd/m² erhöht. Durch das ZnO-UDE ist eine 
weitere Steigerung auf 110 cd/m² (bei 7 V) möglich. Die Zunahme der Leuchtdichte 
kann durch eine Zunahme der Ladungsträgerdichte in den QDs erklärt werden, da der 
Strom durch die ZnO-Schichten gesteigert werden konnte. Dieses Verhalten wurde be-
reits bei der Simulation für die QD-LEDs basierend auf CdSe-QDs in Kapitel 5.3 beo-
bachtet und konnte auf eine erhöhte Ladungsträgerdichte in den QDs zurückgeführt 
werden. Obwohl durch die QD-LED mit dem ZnO-NA ein höherer Strom fließt als 
durch die QD-LED mit dem ZnO-UDE, weist letztere eine höhere Leuchtdichte auf. 
Somit tragen nicht alle zusätzlichen Ladungsträger, die bei der QD-LED mit dem ZnO-
NA injiziert werden, zur strahlenden Rekombination bei.  
Die zusätzliche Elektronenhilfsschicht hat nicht nur einen positiven Einfluss auf die 
Leuchtdichte der QD-LEDs, sondern auch auf die Spannung, bei der eine erste Emissi-
on auftritt (1x10-3 cd/m²). Diese Spannung liegt bei ca. 2,6 V für die QD-LED ohne Elek-
tronenhilfsschicht und reduziert sich mit einer zusätzlichen ZnO-Schicht auf 2 V 
(ZnO-NA) bzw. 1,7 V (ZnO-UDE). Die Emission bei geringeren Spannungen deutet auf 
eine verbesserte Injektion der Minoritätsladungsträger hin, da erst eine strahlende Re-
kombination stattfinden kann, wenn sich sowohl genügend Minoritäts- als auch Majo-
ritätsladungsträger in den QDs befinden. Bei ca. 2,7 V (ohne ZnO) und 1,7-2 V (mit 
ZnO) ändert sich auch die Steigung der IU-Kennlinie (s. Abbildung 59 b)). Dies weist 
darauf hin, dass bei der QD-LED ohne ZnO-Hilfsschicht im Bereich zwischen 1 und 3 V 
der Stromfluss durch die Majoritäten hervorgerufen wird und erst ab ca. 3 V die Mino-
ritäten injiziert werden. Bei den QD-LEDs mit ZnO werden die Minoritäten bereits ab 
ca. 2 V injiziert.  
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Abbildung 60: Leuchtdichte von QD-LEDs ohne und mit verschiedenen ZnO-Hilfsschichten als 
Funktion der Spannung in a) linearer und b) logarithmischer Auftragung. Die graue gestrichelte 
Linie kennzeichnet eine Leuchtdichte von 1x10-3 cd/m². 
Durch den geringeren Stromfluss und die höhere Leuchtdichte sind die EQE und die 
Stromeffizienz der QD-LED mit ZnO-NK-Schichten deutlich höher als für die QD-LED 
ohne ZnO (s. Abbildung 61). Die EQE konnte durch die Verwendung des ZnO-NA von 
4x10-4 % (bei 7 V) auf 0,02 % (bei 7 V) gesteigert werden. Durch das ZnO-UDE ist eine 
weitere Steigerung auf 0,4 % möglich. Dieselben Verbesserungen werden auch in der 
Stromeffizienz erreicht. Durch eine zusätzliche ZnO-Hilfsschicht kann eine Effizienz-
steigerung von bis zu drei Größenordnungen erzielt werden. Für diese Steigerung kann 
nicht allein die Zunahme der Majoritäten verantwortlich sein, darum muss durch das 
ZnO ebenfalls die Anzahl der Minoritäten erhöht werden. Auf die Ursache für dieses 
Verhalten und den Unterschied in der Leuchtdichte bei der Verwendung unterschiedli-
cher ZnO-NK wird im Kapitel 7.3 noch genauer eingegangen. 
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Abbildung 61: a) EQE der QD-LEDs ohne und mit verschiedenen ZnO-Hilfsschichten und b) die 
dazugehörige Stromeffizienz jeweils in logarithmischer Auftragung als Funktion der Spannung.  
Um einen Einfluss des ZnO auf die Emissionsfarbe der QD-LEDs beobachten zu kön-
nen, wurden EL-Spektren bei 6 V aufgenommen, welche in Abbildung 62 gezeigt sind. 
Die Position der Emissionsmaxima liegt für die QD-LED ohne ZnO bei ca. 613 nm. 
Durch das Einfügen einer ZnO-Schicht verschieben sich die Spektren hin zu höheren 
Wellenlängen. Durch das Einfügen einer Schicht aus ZnO-NA wird das Maximum des 
Spektrums um 2 nm auf 615 nm verschoben. Durch das ZnO-UDE tritt eine Verschie-
bung um bis zu 7 nm auf. Auffällig ist dabei, dass sich die Position des Maximums nur 
minimal verschiebt und das Spektrum sich auf der niederenergetischen Seite kaum 
verändert. Die hochenergetische Seite des Spektrums hingegen verändert sich und wird 
in den roten Wellenlängenbereich verschoben. Somit hat das ZnO nur einen geringen 
Einfluss auf die Position der maximalen Emission. Die FWHM der QD-LEDs verrin-
gern sich jedoch um mehrere 10 nm. Der Grund für Veränderungen, die in den Spek-
tren durch die unterschiedlichen ZnO-NK auftreten, ist noch ungeklärt. 
Die QD-LED ohne ZnO weist eine FWHM von 131 nm, die mit dem ZnO-NA eine 
FWHM von 121 nm und die mit dem ZnO-UDE eine von 100 nm auf. Die Breite der EL-
Spektren bei CIS-basierten QD-LEDs wird typischerweise durch die Emission über ver-
schiedene Defekte erklärt. Eine durch den Einsatz von ZnO geringere FWHM könnte 
auf eine Injektion in andere bzw. weniger Defekte hindeuten. Dieses Verhalten wurde 
in der Literatur bis jetzt noch nicht beobachtet bzw. diskutiert. Die genaue Ursache da-
für muss noch geklärt werden.  
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Abbildung 62: Normierte EL-Spektren von QD-LEDs ohne und mit verschiedenen ZnO-
Hilfsschichten bei 6 V. 
Zusammengefasst kann gesagt werden, dass die ZnO-Schichten einen positiven Ein-
fluss sowohl auf die Leuchtdichte als auch auf die Effizienz der QD-LEDs haben. Die 
genaue Funktionsweise und die Ursache für die Unterschiede in der Helligkeit und 
insbesondere in der Effizienz können anhand dieser Messungen nicht eindeutig geklärt 
werden. Hauptsächlich unterscheiden sich die verwendeten ZnO in ihrer Größe (ZnO-
NA: 12 nm; ZnO-UDE: ca. 5 nm) und der Elektronenaffinität (ZnO-NA: 4,3 eV; 
ZnO-UDE: 3,4 eV). Aus diesem Grund werden auch für diese Bauelementtypen Simula-
tionen durchgeführt. Die Ergebnisse werden in Kapitel 7.3 vorgestellt. 
 
7.3 Simulationen zum Einfluss von 
ZnO auf CIS/ZnS-QD-LEDs 
Da bei den Cd-haltigen QDs in Kapitel 5.3 die Funktionsweise des ZnO anhand von 
Simulationen erklärt werden konnte, werden ebenfalls Simulationen für CIS-basierte 
QD-LEDs durchgeführt. Anhand dieser Ergebnisse wird untersucht, ob das ZnO den-
selben Einfluss auf CIS-basierte QD-LEDs hat wie auf Cd-basierte QD-LEDs, oder ob 
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Unterschiede in der Funktionsweise auftreten. Für die Simulationen wird wieder das 
Programm scaps 3.3.05 herangezogen. Die Parameter für die jeweiligen Schichten wer-
den beibehalten, lediglich die Elektronenaffinität und die Bandlücke werden an die 
CIS/ZnS-QDs angepasst. Die Elektronenaffinität wird auf 3,4 eV und die Bandlücken-
energie auf 2,2 eV gesetzt. Bei den Simulationen wird die ZnS-Hülle vernachlässigt, da 
angenommen wird, dass diese so dünn ist, dass die Ladungsträger durch die Hülle 
hindurch tunneln. Die QDs werden als intrinsisch angenommen. Für das ZnO werden 
zwei verschiedene QD-LEDs simuliert. Für das ZnO-NA wird eine Bandlückenenergie 
von 3,4 eV und eine Elektronenaffinität von 4,3 eV angenommen. Für das ZnO-UDE 
wird die Elektronenaffinität auf 3,4 eV verändert, da dies den Angaben des ZnO-UDE 
entspricht.251 Da die energetische Lage der CIS/ZnS-QDs von derjenigen der CdSe/ZnS-
QDs um 0,4 eV abweicht, ist ein Einfluss der Elektronenaffinität bei den CIS/ZnS-QD-
LEDs zu erwarten. Die Elektronenaffinität des ZnO-UDE entspricht der Elektronenaffi-
nität der CIS/ZnS-QDs (3,4 eV). 
In Abbildung 63 sind die Simulationsergebnisse für die Stromdichte als Funktion der 
Spannung gezeigt. Die QD-LED ohne ZnO-Schicht weist einen deutlich höheren Strom-
fluss auf als die QD-LEDs mit ZnO. Um den Unterschied in den verschiedenen JU-
Kennlinien sehen zu können, sind die sie in Abbildung 63 b) logarithmisch dargestellt. 
Der Strom wird durch die ZnO-Schicht wie bei den Cd-haltigen QD-LEDs reduziert. 
Bei den CIS/ZnS-QD-LEDs tritt jedoch ein Unterschied zwischen den verschiedenen 
ZnO-Varianten auf. Die Stromdichte wird durch das ZnO-NA mit Elektronenaffinität 
4,3 eV im Vergleich zum ZnO-UDE mit einer Elektronenaffinität von 3,4 eV um zusätz-
liche vier Größenordnungen reduziert. Dies kann an dem größeren energetischen Un-
terschied von 0,9 eV zwischen dem ZnO und den QDs liegen. Zwischen dem ZnO-UDE 
mit einer Elektronenaffinität von 3,4 eV und den QDs tritt kein energetischer Unter-
schied auf. Dies erklärt jedoch nicht die Reduzierung der Stromdichte. Diese könnte 
unter der Annahme, dass auf Grund der energetischen Lage der CIS-QDs ein lochdo-
miniertes Bauelement vorliegt, durch die blockende Funktion des ZnO hervorgerufen 
werden. Aus den Kennlinien alleine kann nicht auf die Funktionsweise des ZnO ge-
schlossen werden. 
 7.3 Simulationen zum Einfluss von ZnO auf CIS/ZnS-QD-LEDs 
119 
 
Abbildung 63: Simulationen von JU-Kennlinien für CIS-basierte QD-LEDs ohne und mit ZnO mit 
verschiedenen Elektronenaffinitäten in a) linearer und b) logarithmischer Darstellung.  
Zur Untersuchung des Einflusses des ZnOs auf die Intensität sind in Abbildung 64 a) 
die Intensitäten über der Spannung aufgetragen. Durch eine zusätzliche Hilfsschicht 
ZnO-NA mit einer Elektronenaffinität von 4,3 eV wurde zwar der Strom deutlich redu-
ziert, die Intensität wird jedoch nur minimal verbessert. Durch das ZnO-UDE mit einer 
Elektronenaffinität von 3,4 eV hingegen wird die Intensität um vier Größenordnungen 
gesteigert, obwohl der Strom im Vergleich zu der QD-LED ohne ZnO reduziert wurde. 
Die lochblockende Funktion des ZnO alleine kann somit nicht der Grund für die Zu-
nahme der Intensität sein. 
Aus den simulierten IU-Kennlinien und Intensitäten kann die relative EQE berechnet 
werden. Diese ist für die verschiedenen QD-LEDs in Abbildung 64 b) gezeigt. Die QD-
LED ohne ZnO-Hilfsschicht weist mit 2x10-9 eine um neun Größenordnungen geringere 
EQE auf als die QD-LEDs mit einer ZnO-Schicht. Obwohl sich die Intensitäten der QD-
LEDs mit den verschiedenen ZnO unterscheiden, weisen beide eine vergleichbare rela-
tive EQE auf. Dies ist auf die IU-Kennlinien zurückzuführen. Da die QD-LED mit dem 
ZnO-UDE eine höhere Intensität, aber auch einen deutlich höheren Strom aufweist als 
die QD-LED mit ZnO-NA, ergeben sich vergleichbare Effizienzen. Die Kennlinie für die 
QD-LED mit dem ZnO-NA liegt hinter der Kennlinie für die QD-LED mit dem 
ZnO-UDE. Es fällt auf, dass die relative Effizienz für die QD-LED ohne ZnO-
Hilfsschicht geringer ist als für die QD-LEDs mit CdSe als aktivem Material. Dies liegt 
an den unterschiedlichen Strömen und Intensitäten der beiden QD-LEDs. Die auf CdSe 
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
0.0
5.0x10
-3
1.0x10
-2
1.5x10
-2
C
u
rr
e
n
t 
D
e
n
s
it
y
 [
m
A
/c
m
²]
Voltage [V]
 PEDOT-TPD-QDs
 PEDOT-TPD-QDs-ZnO-NA
 PEDOT-TPD-QDs-ZnO-UDE
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
10
-22
10
-18
10
-14
10
-10
10
-6
10
-2
C
u
rr
e
n
t 
D
e
n
s
it
y
 [
m
A
/c
m
²]
Voltage [V]
 PEDOT-TPD-QDs
 PEDOT-TPD-QDs-ZnO-NA
 PEDOT-TPD-QDs-ZnO-UDE
7. CuInS₂/ZnS-QDs für lichtemittierende Bauelemente 
120 
basierte QD-LED weist eine höhere Intensität ohne ZnO-Hilfssicht auf als die CIS-
basierte QD-LED.  
 
Abbildung 64: a) Simulierte Intensitäten und b) die aus dem simulierten Strom und der Intensität 
berechnete EQE für CIS/ZnS-QD-LEDs ohne und mit verschiedenen ZnO-Hilfsschichten. 
Die Ergebnisse der experimentell untersuchten QD-LEDs mit und ohne ZnO weichen 
von der Simulation ab. Zum Vergleich sind in Abbildung 65 a) die IU-Kennlinien und 
in b) die Intensitätskennlinien der experimentell untersuchten QD-LEDs mit verschie-
den ZnO-Hilfsschichten und ohne ZnO-Hilfsschicht gezeigt. Der Stromfluss durch die 
QD-LED ohne ZnO-Hilfsschicht ist in den Simulationen deutlich höher als durch die 
QD-LEDs mit einer ZnO-Hilfsschicht. Bei den experimentell untersuchten QD-LEDs 
hingegen fließen durch die QD-LEDs mit der ZnO-NA-Schicht die höchsten Ströme, 
was ein Hinweis auf Kurzschlüsse sein kann. Die QD-LED mit dem ZnO-UDE als 
Hilfsschicht weist sowohl bei den Experimenten als auch in der Simulation die höchste 
Leuchtdichte auf. Jedoch ist der Unterschied in der Intensität zwischen der QD-LED 
mit dem ZnO-NA und ohne ZnO-Hilfsschicht bei den Experimenten deutlicher als bei 
den Simulationen, bei der die Intensitäten vergleichbar sind.  
a) b)
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Abbildung 65: a) IU-Kennlinien und b) Leuchtdichtekennlinien von den experimentell untersuch-
ten QD-LEDs mit verschiedenen ZnO-Hilfsschichten und ohne ZnO-Hilfsschicht. 
Für das genaue Verständnis der Funktionsweise des ZnO in CIS-basierten QD-LEDs 
reicht die Simulation der IU-Kennlinien und der Intensitäten nicht aus. Aus diesem 
Grund wurden auch die Verläufe der Ladungsträgerdichten simuliert. Aus den Verläu-
fen der Ladungsträgerdichten in den QDs wird deutlich, wodurch das beobachtete 
Verhalten auftreten kann. Diese sind in Abbildung 66 gezeigt. Aus Abbildung 66 a) 
geht hervor, dass die QD-LED mit CIS-QDs und ohne ZnO ein lochdominiertes Bau-
element ist. Bei den Cd-haltigen QDs ist das Bauelement ohne ZnO jedoch elektronen-
dominiert (s. Abbildung 42). Die Art der Majoritätsladungsträger in den Bauelementen 
scheint von der energetischen Lage der aktiven Schicht abzuhängen. 
Durch das Einfügen einer ZnO-Hilfsschicht (ZnO-NA) mit einer Elektronenaffinität 
von 4,3 eV wird die Anzahl der Löcher der QD-Schicht von 3x1012 /cm³ auf bis zu 
2x1018 /cm³ an der Grenzfläche zum ZnO erhöht (Abbildung 66 b)). In der Mitte der 
QD-Schicht beträgt die Anzahl der Löcher 5x1015 /cm³. Bei Verwendung des ZnO-NA 
tritt derselbe Effekt auf wie bei den Cd-haltigen QDs: Die Löcher werden durch das 
ZnO nicht nur geblockt, sondern auch an der Grenzfläche akkumuliert. Somit kann die 
Reduzierung des Stroms ohne eine deutliche Zunahme der Intensität erklärt werden, 
da hier die Löcher die Majoritäten sind und somit das Blocken zur Stromreduzierung 
führt. Die Anzahl der Elektronen (Minoritäten) wird jedoch nicht erhöht, somit kann 
die Intensität nicht gesteigert werden.  
Wird ein ZnO mit einer geringeren Elektronenaffinität von 3,4 eV verwendet (ZnO-
UDE), ändert sich die Art der Majoritäten und Minoritäten (Abbildung 66 c)) in den 
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QDs. Die QD-LED wird elektronendominiert. Die Funktion des ZnO ändert sich von 
einem Lochblocker zu einem Elektroneninjektor mit zusätzlicher Blockfunktion für die 
Löcher. Durch die lochblockende Funktion wird die Stromdichte reduziert und durch 
die gleichzeitig verbesserte Injektion der Elektronen wird die Intensität der QD-LEDs 
gesteigert, da in den QDs insgesamt eine höhere Anzahl an Ladungsträgern zur Re-
kombination zur Verfügung steht als bei der QD-LED mit dem ZnO-NA. Daraus kann 
geschlossen werden, dass nicht nur die energetische Lage der aktiven Schicht die Majo-
ritäten und Minoritäten in dem Bauelement bestimmt, sondern die Kombination aus 
allen Schichten entscheidend dafür ist.  
 
Abbildung 66: Simulierte Ladungsträgerdichten in QD-LEDs a) ohne ZnO-Hilfsschicht, b) mit ZnO-
NA und c) mit ZnO-UDE als Hilfsschichten. 
Aus diesen Simulationen geht hervor, dass sich die Bauelement je nach Wahl der QDs 
(CdSe/ZnS oder CIS/ZnS) und je nach Wahl der ZnO-NK (NA oder UDE) loch- oder 
elektronendominiert verhalten kann. Die jeweilige Art der Majoritäten und Minoritäten 
hängt sowohl von den QDs der aktiven Schicht als auch von den jeweiligen Hilfs-
schichten ab.  
 
7.4 Weiße QD-LEDs  
Kolloidal hergestellte QDs gelten für die nächste Generation großflächiger Leuchtele-
mente als gute Alternative zu organischen Emittern oder epitaktisch gewachsenen 
Schichten. Dies liegt unter anderem an ihrer hohen PL-QY und ihren über den gesam-
ten sichtbaren Spektralbereich einstellbaren Farben.34,35,83,310-312 Durch ihre schmalen 
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Emissionsprofile, welche Halbwertsbreiten von 20 - 40 nm aufweisen79,218,238,302,303, lassen 
sich hohe Gamut-Werte erzielen, was besonders interessant ist für die Anwendung in 
Displays. Für die Anwendung z.B. im Bereich der Festkörperbeleuchtung (engl. solid 
state lighting, SSL) sind diese QDs nicht gut geeignet, da dort hohe Farbwiedergabe-
werte benötigt werden. Diese werden durch den Farbwiedergabewert-Index (engl. color 
rendering index, CRI) quantifiziert. Außerdem sind eine gute Farbstabilität und eine 
einstellbare korrelierte Farbtemperatur (engl. correlated color temperature, CCT) von 
Bedeutung. Für eine weiße Lichtquelle wäre es ideal, wenn sie einen CRI von 100 und 
das Farbspektrum des „Schwarzen Strahlers“ mit einer Farbtemperatur von 5778 K 
(Farbtemperatur der Sonne) aufweist. 
Für weiße lichtemittierende QD-LEDs werden typischerweise verschiedenfarbige QDs 
(rote, grüne und blaue, RGB) miteinander in einem Bauelement kombiniert. Für die 
Architektur dieser Bauelemente gibt es verschiedene Ansätze, mit denen EQEs zwi-
schen 0,1 und 1,6 % erzielt werden können.65,81,106,107,313 Es besteht die Möglichkeit, RGB-
Pixel parallel anzusteuern und so eine weiße Emission zu erzielen.204,205 Solche QD-
LEDs weisen Effizienzen von bis zu 1,1 cd/A auf.204 Eine weitere Möglichkeit ist es, ver-
schiedenfarbige QDs nacheinander aufzubringen, was in aufeinanderfolgenden Schich-
ten resultiert. Dabei müssen die Schichtdicke und die Reihenfolge der QD-Schichten 
besonders beachtet werden, damit eine Emission aus allen Schichten möglich wird. Nur 
so kann eine stabile und weiße Emission mit diesem Konzept erreicht werden.106,221,314 
Ansonsten kommt es durch hohe Ströme zu einer unausgeglichenen Ladungsträgeran-
sammlung und/oder einem nicht balancierten Quenchen der QD-Lumineszenz106, was 
zu einer deutlichen Verschiebung der Emissionsfarbe im Betrieb führen kann.  
Eine Alternative für die Herstellung und auch die spätere Hochskalierung ist ein An-
satz, bei dem RGB-QDs in einer einzelnen aktiven Schicht gemischt vorliegen. Bei die-
sem Ansatz kann die Emissionsfarbe über das Mischungsverhältnis der QDs von 
„warm-weiß“ bis hin zu „kalt-weiß“ zu variiert werden.65,81,107,109 Es wird ein deutlich 
höherer Anteil an blauen QDs benötigt, um eine ausbalancierte weiße Emission zu er-
langen (R<G<<B). Dabei werden typischerweise RGB-Verhältnisse von 1:2:1081, 1:3:10109 
oder 1:1:665 benötigt. Grund dafür kann die Reabsorption des emittierten (blauen) 
Lichts durch QDs mit einer kleineren Bandlücke (rote und grüne) oder ein Energie-
transfer zwischen den QDs sein. Dieser Ansatz führt jedoch dazu, dass für den ge-
wünschten CRI-Wert keine Rücksicht auf ein geringes Mischungsverhältnis genommen 
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werden kann. Der soeben erwähnte Energietransfer zwischen QDs wird Förster-
Resonanz-Energietransfer (engl. Förster resonant energy transfer, FRET) genannt und 
tritt zwischen QDs mit einer größeren und QDs mit einer geringeren Bandlücke auf, die 
in direktem Kontakt zueinander sind.107,260 Bei dem FRET wird die Energie eines ange-
regten Donators nichtstrahlend auf einen Akzeptor transferiert.315,316 Ein FRET von QDs 
mit einer großen Bandlücke zu den nichtstrahlenden Übergängen von QDs mit einer 
geringeren Bandlücke führt zu einem „Selbstquenchen“ der QDs. Dieser Prozess verur-
sacht eine Reduzierung der EQE.81,260,317 
Alle Ansätze, mit RGB-QDs eine weiße Emission zu erzielen, weisen aufgrund der effi-
zienten Emission über die Bandlücke der QDs vielversprechende Eigenschaften auf. 
Jedoch führt die geringe FWHM der Emission zu einem Nachteil, den alle Konzepte 
mit sich bringen. Um CRI-Werte über 70 zu erreichen, werden mindestens drei Farb-
komponenten benötigt.65,81,107 
Eine Möglichkeit, weiße QD-LEDs mit nur einer aktiven Komponente und einem CRI 
von mehr als 90 zu erhalten, ist die Verwendung von Nanokristallen, die aufgrund ih-
rer defektbasierten Emission ein breites Spektrum aufweisen.318,319 Der Nachteil bei die-
sem Konzept liegt in der geringen QY (< 5 %), die durch die Defekte zustande kommt 
und die EQE der Bauelemente begrenzt. Ein möglicher Ansatz, die Anzahl der benötig-
ten Komponenten zu reduzieren, ist die Verwendung von QDs, welche ein breites 
Emissionsprofil von mehr als 100 nm im sichtbaren Spektralbereich und gleichzeitig 
eine hohe PL-QY aufweisen. Als Cd-freie Alternative bieten sich die zuvor vorgestell-
ten CuInS2/ZnS-QDs an. Diese können eine PL-QY von bis zu 80 % aufweisen.67,308,320 
Für die defektbasierte Emission dieser QDs sind Emissionsprofile mit 100 bis 150 nm 
FWHM charakteristisch.50,151,172 Die FWHM hängt unter anderem von dem Cu/In-
Verhältnis ab.67,68,73,75,172,321 Durch diese Eigenschaften sind CIS-QDs in Kombination mit 
blauen QDs besonders attraktiv für die Anwendung in Weißlichtemittern.103 Es wurden 
bereits erste weiße QD-LEDs auf der Basis von CIS/ZnS-QDs in Kombination mit 
CdZnS/ZnS-QDs in einem Schichtdesign realisiert. Sie weisen ein EQE von 0,6 % bzw. 
0,3 % und einem CRI von 67 bzw. 52 auf, abhängig von der Schichtdicke der blauen 
QDs.106 Diese QD-LEDs zeigen jedoch eine von der Betriebsspannung106 abhängige 
spektrale Verschiebung der Emissionsfarbe weg von der Kurve des „schwarzen Strah-
lers“.  
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In dieser Arbeit werden zwei verschiedene Konzepte für weiß emittierende QD-LEDs 
vorgestellt, die die breite defektbasierte Emission im orange-gelben Spektralbereich der 
CIS/ZnS-QDs mit einer blauen schmalbandigen Bandkantenemission von ZnCdSe/ZnS-
QDs kombinieren. Mit diesem Ansatz sollen QD-LEDs mit nur zwei Farbkomponenten 
prozessiert werden, die hohe CRI-Werte erreichen können. Zuerst wird ein Schichtkon-
zept vorgestellt und anschließend mit einem Mischschichtkonzept verglichen.  
 
7.4.1 Eigenschaften der QDs 
 
Im Folgenden werden die optischen Eigenschaften der beiden Materialsysteme 
(CIS/ZnS und ZnCdSe/ZnS) untersucht. Homogene aktive Schichten sind für die Bau-
elemente von großer Bedeutung, um vor allem Kurzschlüsse zu reduzieren. Im Gegen-
satz zu den Bauelementen mit getrenntem Schichtdesign ist die QD-Größe für die 
Schichtbildung von QD-LEDs mit gemischten Schichten von besonderer Bedeutung, da 
QDs mit gleicher Größe grundsätzlich eine homogenere Dispersion und somit auch 
eine homogenere Schichtbildung ermöglichen.106 Aus diesem Grund werden möglichst 
gleich große QDs für die gemischten Schichten ausgewählt. Die QDs werden mit dem 
Cäsium-korrigierten Transmissionselektronenmikroskop (TEM) JEM 2200fs der Firma 
Jeol im stationären und im abrasternden (engl. scanning; STEM) Modus aufgenommen, 
um im Anschluss die Größe bestimmen zu können. In Abbildung 67 a) ist eine STEM-
Aufnahme der CIS/ZnS-QDs und in b) eine TEM-Aufnahme der ZnCdSe/ZnS-QDs zu 
sehen. Es wird deutlich, dass die QDs mit ca. 5 bis 6 nm (CIS/ZnS) bzw. ca. 6 bis 7 nm 
(ZnCdSe/ZnS) eine vergleichbare Größe aufweisen.  
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Abbildung 67: a) Eine STEM-Aufnahme der CIS/ZnS-QDs und b) eine TEM-Aufnahme der 
ZnCdSe/ZnS-QDs. 
Zur Untersuchung der optischen Eigenschaften wurden PL-Spektren mit einem Fluoro-
Log-3 der Firma HORIBA Jobin Yvon mit einer Anregungswellenlänge von 375 nm auf-
genommen. Es wurden jeweils die QDs in verdünnten Dispersionen (1:1000) vermes-
sen. Die Emissionsprofile der beiden QD-Arten unterscheiden sich nicht nur in der Po-
sition der Spektren, sondern auch in ihrer FWHM, was auch aus Abbildung 68 hervor-
geht. Das PL-Spektrum der ZnCdSe/ZnS ist bei 481 nm lokalisiert und weist eine für 
Cd-basierte QDs typische schmale FWHM von 32 nm auf.49,216 Im Gegensatz dazu ist 
das bei 593 nm lokalisierte PL-Spektrum der CIS/ZnS-QDs mit einer FWHM von 
115 nm verhältnismäßig breit. Diese große FWHM ist, wie bereits in Kapitel 2.2.2 er-
wähnt, charakteristisch für diese QDs50,171,172,322 und wird auf Defektübergänge innerhalb 
der Bandlücke zurückgeführt66,67,72,74, welche unter anderem von dem Verhältnis von Cu 
zu In beeinflusst werden können67,68,73,75,172,321. Der genaue Emissionsmechanismus dieser 
QDs wird bis heute in der Literatur kontrovers diskutiert.66-77 
a) b)
10 nm 10 nm
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Abbildung 68: PL-Spektren von CIS/ZnS-QDs (orangefarbene Linie) und ZnCdSe/ZnS-QDs (blaue 
Linie) in Hexan-Dispersionen.  
Für QD-LEDs, die aus verschiedenen QD-Sorten bestehen, ist die Reabsorption der 
QDs mit der geringeren Bandlückenenergie von Bedeutung. Diese Reabsorption hat 
einen Einfluss auf das Bauelementverhalten, insbesondere auf das Farbverhalten. Dies 
ist gerade im Hinblick auf weiße QD-LEDs von besonderer Bedeutung. In dem Fall der 
weißen QD-LEDs basierend auf CIS/ZnS und ZnCdSe/ZnS sind die CIS/ZnS-QDs die-
jenigen mit der geringeren Bandlückenenergie. Somit muss die Reabsorption bzw. die 
Extinktion der CIS/ZnS-QDs untersucht werden.  
In der Abbildung 69 sind der Extinktionskoeffizient (rote Linie) und die PL (orangefar-
bene Linie) der CIS/ZnS-QDs zu sehen. Zwischen der PL und der Absorption bzw. Ex-
tinktion der CIS/ZnS liegt eine Stokes-Verschiebung von mehr als 340 meV vor. Diese 
relativ große Verschiebung wurde für CIS/ZnS bereits zuvor in der Literatur erwähnt.74 
Bei der Extinktion tritt zudem bei ca. 375 nm ein lokales Maximum auf, welches der 
ZnS-Hülle zugeordnet werden kann.323,324 In dem Inset ist der Bereich zwischen 400 und 
625 nm vergrößert dargestellt, wodurch bei 514 nm ein weiteres lokales Maximum er-
kennbar wird, welches charakteristisch ist für den CIS-Kern.103,164  
Für die Berechnung des Extinktionskoeffizienten (ε) nach Booth et al. 325, wird der 
Durchmesser der QD-Kerne (d [nm]) benötigt. Dieser kann mit Hilfe der Formel (13) 
berechnet werden325: 
𝑑 =  68,952 − 0,2163𝜆PL + 1,717 · 10
−4𝜆PL
2  (13) 
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Dabei ist λPL die Wellenlänge des Maximums des PL-Spektrums. Der Durchmesser des 
CIS-Kerns wurde mittels des PL-Spektrums (λPL = 595 nm) zu 2,64 nm bestimmt. Der 
Extinktionskoeffizient am ersten exzitonischen Übergang (ε(E1) [/cm M]) kann an-
schließend nach Booth et al. mit der Formel (14) bestimmt werden 325: 
𝜀(𝐸1) =  830 · 𝑑
3,7 (14) 
Die Position des ersten exzitonischen Übergangs (E1) für die CIS/ZnS-QDs wird durch 
die Bildung der zweiten Ableitung des Absorptionsspektrums bestimmt. Der Extinkti-
onskoeffizient (ε) für die CIS/ZnS-QDs beträgt 30130 /cm M bei 434 nm. 
Aus den Daten lässt sich mit Hilfe der Transmission einer vergleichbaren CIS/ZnS-QD-
Schicht von ca. 88 % bei 493 nm eine Reabsorption der CIS/ZnS-QDs im Bereich der EL 
der ZnCdSe/ZnS (493 nm) von nur ca. 12 % bestimmen. Somit sollte die Reabsorption 
der CIS/ZnS-QDs die Emission der Bauelemente, in denen beide QD-Arten kombiniert 
werden, nur geringfügig beeinflussen. 
Die jeweiligen QD-Arten sollten neben der geringen Reabsorption auch einen geringen 
FRET aufweisen, um eine ausbalancierte weiße Emission mit einem geringen Anteil an 
blauen QDs zu erzielen. Eine Voraussetzung für einen effizienten FRET ist eine ausrei-
chend große Überlappung zwischen der PL des Donators (ZnCdSe/ZnS) und der Ab-
sorption des Akzeptors (CIS/ZnS). Da die CIS/ZnS-QDs eine vergleichbar geringe Ab-
sorption im blauen Spektralbereich aufweisen (ε(@493 nm) = 2,1x104 /cm M), ist die ge-
schätzte Überlappung zwischen der PL und der Absorption ein bis zwei Größenord-
nungen unter derjenigen von herkömmlichen CdSe/ZnS-QDs (ε: 105 bis 106 /cm M).326-328 
Aus diesem Grund wird für diese Materialauswahl ein geringerer FRET erwartet. 
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Abbildung 69: Extinktionskoeffizient von CIS/ZnS-QDs verglichen mit dem zugehörigen normier-
ten PL-Spektrum mit dem Maximum bei ca. 595 nm. In dem Inset ist ein vergrößerter Bereich der 
Extinktion der CIS-QDs zwischen 400 und 625 nm gezeigt. Bei 514 nm tritt ein lokales Maximum in 
der Extinktion auf, welches für den Kern der CIS-QDs charakteristisch ist.  
Ein experimenteller Nachweis für den FRET kann mittels zeitaufgelöster PL-
Spektroskopie erbracht werden. Die strahlende Zerfallszeit der Akzeptor-QDs sollte im 
Fall eines effizienten FRET um mehr als 50 % ansteigen107,313, wobei gleichzeitig die 
strahlende Zerfallszeit der Donator-QDs um ≥ 50 %221 reduziert wird. Für den Nach-
weis, ob in den Bauelementen, insbesondere in der gemischten Geometrie, der FRET 
auftritt oder nicht, werden die Zerfallszeiten der ZnCdSe/ZnS- und der CIS/ZnS-QDs in 
einer gemischten Schicht mit einem Mischungsverhältnis von 1:1 auf einem Quarzsub-
strat untersucht. Als Referenz werden jeweils reine Schichten aus ZnCdSe/ZnS-QDs 
und aus CIS/ZnS-QDs auf Quarzsubstraten vermessen. Dabei wurde bei der Präparati-
on der Referenzen jeweils eine QD-Dispersion mit einer Konzentration von 25 mg/ml 
verwendet. 
In Abbildung 70 sind die Zerfallskurven der CIS/ZnS-QDs in einer reinen Schicht 
(orangefarbene Linie) und in einer mit ZnCdSe/ZnS-QDs gemischten Schicht (grüne 
Linie) zu sehen. In dem Inset der Abbildung 70 sind die Zerfallskurven der 
ZnCdSe/ZnS-QDs in einer reinen (blauen Linie) und in einer mit CIS/ZnS-QDs ge-
mischten Schicht (grüne Linie) dargestellt. Für die gemischten Schichten (in beiden Fäl-
len die grüne Linie) wurde jeweils auf der PL-Wellenlänge der CIS/ZnS-QDs (620 nm) 
und auf derjenigen der ZnCdSe/ZnS-QDs (480 nm) gemessen. Es ergeben sich zwei 
Zeitkonstanten von 103 (±2) ns und 320 ns mit einem χ² (Wahrscheinlichkeitsvertei-
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lung) von 1,15. Der schnellere Zerfall wird einem schnellen „trapping“-Prozess von 
Oberflächen- und intrinsischen nichtstrahlenden Defektniveaus zugeschrieben.70 Der 
zweite und etwas langsamere Zerfall kommt durch die strahlende Lebensdauer der 
Defekte zustande.70 Die Zerfallszeiten der reinen CIS/ZnS-Schicht weisen im Vergleich 
zu der Mischschicht keine deutliche Veränderung auf. Somit wird nur ein geringer Bei-
trag des FRET für die CIS/ZnS-QDs in solch einer Mischschicht erwartet. 
Werden die Zerfallszeiten der blauen QDs in der reinen und in der Mischschicht mitei-
nander verglichen, so fällt auf, dass die Kurven voneinander abweichen. Beide Kurven 
wurden in Anlehnung an die Literatur mit einer dreifachexponentiellen Funktion an-
gepasst. Dabei wird die mit ca. 20 ns vergleichsweise lange PL-Lebensdauer den neut-
ralen QD-Zuständen (X0, An-Zustand) zugeschrieben.149,329 Die beiden kürzeren Le-
bensdauern (< 1 ns und wenige ns) werden typischerweise den einzelnen (X-) und dop-
pelt (X2-) geladenen Exzitonenzuständen zugeschrieben.149,329 Für die Untersuchung des 
FRETs wurde nur die zweitschnellste Komponente herangezogen.221,317 Bei den 
ZnCdSe/ZnS-QDs ist diese Zeitkonstante für die reine Schicht mit 7,8 ns deutlich kür-
zer als bei den CIS/ZnS-QDs. Wenn die blauen QDs in einer gemischten Schicht vorlie-
gen, wird die Zeitkonstante auf 6,8 ns reduziert.  
 
Abbildung 70: Zeitaufgelöste PL der ZnCdSe/ZnS- und der CIS/ZnS-QDs in einer Schicht. 
Die Verringerung der Zeitkonstanten von der reinen Schicht zur Mischschicht weist auf 
einen nur geringfügigen Beitrag des FRETs hin.221 Diese Messungen zeigen, dass es ge-
lungen ist, durch die Wahl der QDs den „parasitären“ FRET in einer gemischten QD-
Schicht in einer LED effizient zu verringern. Dadurch sollten weiße QD-LEDs mit ei-
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nem im Vergleich zu der Literatur deutlich geringeren Anteil an blauen QDs realisiert 
werden können. 65,81,107,109 Außerdem sollte die korrelierte Farbtemperatur (CCT) dieser 
weißen QD-LEDs durch das Mischverhältnis der QDs in der aktiven Schicht variierbar 
sein.  
Im Weiteren werden zwei verschiedene Bauelementkonzepte vorgestellt. Dabei werden 
Bauelemente basierend auf zwei aufeinanderfolgenden aktiven Schichten und Bauele-
mente mit einer gemischten aktiven Schicht behandelt. Um die energetische Lage der 
Valenzbandkanten der verwendeten Materialien zu bestimmen, wurde an jeder ver-
wendeten Schicht eine PESA  durchgeführt. Die Spektren für CIS/ZnS und ZnCdSe/ZnS 
sind in Abbildung 71 zu sehen. Für CIS/ZnS-QDs liegt die Valenzbandkante demnach 
bei 5,62 eV und für ZnCdSe/ZnS bei 5,82 eV.  
 
Abbildung 71: PESA an CIS/ZnS- (orangefarbene Linie/Symbole) und ZnCdSe/ZnS-QDs (blaue 
Linie/Symbole). 
Die beiden verschiedenen Bauelementdesigns sind schematisch in Abbildung 72 a) für 
die Schichtbauelemente und in b) für die gemischte aktive Schicht dargestellt. Die Auf-
bauten unterscheiden sich lediglich in der aktiven Schicht. Das Energiediagramm für 
beide Designs ist in Abbildung 72 c) schematisch zu sehen. Die energetische Lage der 
Valenzbandkanten der QDs (CIS/ZnS und ZnCdSe/ZnS) wurde mittels der jeweiligen 
PESA-Daten bestimmt. Mit Hilfe des PL-Spektrums der ZnCdSe/ZnS-QDs kann die 
Bandlückenenergie der QDs bestimmt und somit auch die Lage des Leitungsbands er-
mittelt werden. Für die CIS/ZnS-QDs wurde die Bandlückenenergie mittels der Ab-
sorption bestimmt. Für das PEDOT:PSS wurden dieselben Daten wie aus Kapitel 5.1 
3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5
0
10
20
30
40
 CIS/ZnS
 ZnCdSe/ZnS
Y
ie
ld
 0
.5
 [
c
o
u
n
t/
s
]
Energy [eV]
7. CuInS₂/ZnS-QDs für lichtemittierende Bauelemente 
132 
herangezogen. Für das poly-TPD und das ZnO wurden die Herstellerangaben und für 
die ITO- und Al-Elektroden Daten aus der Literatur verwendet.43,63 
 
 
Abbildung 72: Schematischer Aufbau der QD-LEDs mit a) einem Schichtaufbau und b) einer ge-
mischten aktiven Schicht und c) schematisches Energiediagramm für QD-LEDs mit einer Misch-
schicht aus CIS/ZnS- und ZnCdSe/ZnS-QDs als aktive Schicht. 
 
7.4.2 Schichtbauelemente vs. Mischgeometrie 
 
Für die Realisierung weißer QD-LEDs mit nur zwei Farbkomponenten dienen die mo-
nochromen CIS/ZnS-QD-LEDs aus Kapitel 7.2 als Grundlage. Da aus der Literatur be-
kannt ist, dass sowohl Mischschichten als auch sequentiell aufeinander aufgebrachte 
Schichten zu einer weißen Emission führen können, werden diese beiden Konzepte 
herangezogen, um weiße QD-LEDs auf der Basis von CIS/ZnS-QDs zu entwickeln. Für 
die beiden Konzepte werden sowohl PEDOT:PSS als auch poly-TPD als Lochhilfs-
schichten und ZnO (Nanograde AG, d = 12 nm) als Elektronenhilfsschicht verwendet. 
Für die CIS/ZnS-Schicht bzw. die Mischschichten werden CIS/ZnS-QDs mit 
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DDT-Liganden und einer PL-Wellenlänge von 585 nm verwendet. Für die blaue Kom-
ponente werden ZnCdSe/ZnS-QDs mit einer PL-Wellenlänge von 481 nm herangezo-
gen. Die Bauelemente werden abschließend mit 200 nm dicken Aluminiumkontakten 
für die Kontaktierung versehen, woraus eine aktive Fläche von 2 x 3,5 mm² resultiert. 
Bei dem Schichtbauelement werden zuerst die CIS/ZnS- gefolgt von den ZnCdSe/ZnS-
QDs aufeinander aufgeschleudert. Diese Reihenfolge wurde so gewählt, da die Lochin-
jektion in die Bauelemente auf Grund der Lage der Valenzbänder besser sein sollte, als 
wenn die Schichten andersherum aufgebracht würden. Für das Mischschichtbauele-
ment werden die beiden QD-Arten nach dem letzten Waschschritt (s. Kapitel 7.1 
(CIS/ZnS) bzw. Anhang A1.5 (ZnCdSe/ZnS)) miteinander vermischt. Wie bereits zuvor 
erwähnt, sollte im Vergleich zu den anderen Farben (hier orange) immer ein höherer 
Anteil an blauen QDs vorhanden sein, um ein balanciertes Weiß zu erhalten. Aus die-
sem Grund wird die Konzentration der ZnCdSe/ZnS-QDs durch die entsprechende 
Hinzugabe des Lösungsmittels nach dem letzten Waschprozess auf 52 mg/ml erhöht. 
Die Konzentration der CIS/ZnS-QDs beträgt 26 mg/ml.  
In Abbildung 73 sind die IU-Kennlinien dargestellt, wobei exemplarisch je eine Kennli-
nie für ein Bauelement mit einer Mischschicht aus CIS/ZnS- und ZnCdSe/ZnS-QDs 
(mixed, rote Linie) und mit aufeinanderfolgenden QD-Schichten (stack, blaue Linie) ge-
zeigt wird. Beide Kennlinien weisen ein nichtlineares IU-Verhalten auf. Jedoch fließt 
durch das gemischte Bauelement bei vergleichbaren Spannungen ein um bis zu eine 
Größenordnung höherer Strom. Dies könnte an unterschiedlichen aktiven Schichtdi-
cken liegen. Das Bauelement mit der Mischschicht solle etwas dünner sein, da es im 
Gegensatz zu dem Schichtbauelement, das zwei aktive Schichten hat, nur aus einer ak-
tiven Schicht besteht. Bei dem Mischkonzept könnte es zu einer Erhöhung von Kurz-
schlüssen kommen, wenn die verschiedenen QD-Arten nicht homogen miteinander 
vermischt wurden und so z.B. keine homogene und geschlossene QD-Schicht erzielt 
werden konnte. So kann es an einigen Stellen zu einem direkten Kontakt der Alumini-
umelektrode mit dem poly-TPD kommen, was zu einer Stromerhöhung führen kann. 
Der genaue Grund für dieses Verhalten der QD-LEDs konnte nicht abschließend ge-
klärt werden.  
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Abbildung 73: Exemplarische IU-Kennlinien für das Schicht- (stack, blaue Linie) und das Misch-
schichtbauelement (mixed, rote Linie) bestehend aus CIS/ZnS- und ZnCdSe/ZnS-QDs. Das Mi-
schungsverhältnis für die mixed QD-LED ist 1:2. 
In Abbildung 74 a) sind die Intensitäten der jeweiligen Bauelemente logarithmisch als 
Funktion der Spannung gezeigt. Damit der Einfluss der Empfindlichkeit des menschli-
chen Auges außer Acht gelassen werden kann, werden die Intensitäten in mW/sr m² 
und nicht in cd/m² angegeben. Die grau gestrichelte Linie definiert die Spannung, bei 
der 1 mW/sr m² erreicht wird. Das mixed-Bauelement weist mit 5,5 V beim Auftreten 
der ersten Emission eine geringere Spannung auf als das stack-Bauelement mit 6,7 V. 
Dies könnte an der Reihenfolge der aufgebrachten Schichten liegen. Da in der stack-QD-
LED die CIS/ZnS-Schicht gefolgt von der ZnCdSe/ZnS-Schicht auf dem poly-TPD vor-
liegt, könnten die CIS/ZnS-QDs als Lochinjektionsschicht in die blauen QDs fungieren. 
Dies würde einen erhöhten Blauanteil in den QD-LEDs mit dem stack-Aufbau erwarten 
lassen. Andererseits besteht auch die Möglichkeit, dass die ZnCdSe/ZnS als Elektro-
neninjektor für die CIS/ZnS-QDs fungieren. In diesem Fall würde eine erhöhte orange-
ne Emission erwartet werden. Die maximalen Intensitäten der beiden Bauelemente lie-
gen jedoch mit ca. 40 mW/sr m² (mixed) und ca. 30 mW/sr m² (stack) nah beieinander.  
Die EQE, die in Abbildung 74 b) als Funktion der Spannung gezeigt ist, weist hingegen 
Unterschiede zwischen den beiden Bauelementkonzepten auf. Das stack-Bauelement ist 
mit 1,7x10-2 % um ca. eine Größenordnung effizienter als das mixed-Bauelement mit 
3,3x10-3 %. Dieser Unterschied ist auf das IU-Verhalten der beiden Bauelemente zu-
rückzuführen, da das stack-Bauelement eine vergleichbare Intensität wie das mixed 
aufweist, aber einen deutlich geringeren Stromfluss. Dies könnte wieder an der erhöh-
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ten Anzahl an Kurzschlüssen in der mixed-QD-LED liegen. Der genaue Grund dafür 
muss aber noch geklärt werden. 
 
Abbildung 74: a) Intensität der weißen QD-LEDs mit verschiedenen Bauelementdesigns (Schicht-
system (stack): blau und Mischschicht (mixed): rot) und b) die dazugehörige EQE über der Span-
nung. Das Mischungsverhältnis für die mixed QD-LED liegt bei 1:2. 
Aus den gezeigten Kennlinien kann jedoch die Emissionsfarbe nicht abgeleitet werden. 
Aus diesem Grund werden spannungsabhängige EL-Messungen durchgeführt, welche 
in Abbildung 75 a) für die stack- und in b) für die mixed-QD-LEDs gezeigt sind. Bei bei-
den Bauelementen fällt auf, dass der blaue Anteil die Emission dominiert. Erst bei hö-
heren Spannungen tritt eine geringe Emission bei ca. 615 nm auf. Für das Bauelement 
mit dem gemischten Schichtsystem ist die orangefarbene Emission im Vergleich zu 
dem Schichtsystem ausgeprägter. Dies stützt die Vermutung, dass die CIS/ZnS-QDs in 
der mixed-Geometrie die Injektion der Löcher in die ZnCdSe/ZnS-QDs unterstützen. 
Somit würden die Ladungsträger überwiegend im ZnCdSe/ZnS strahlend rekombinie-
ren und nur ein geringer Teil in den CIS/ZnS-QDs, wodurch die geringe orangene 
Emission erklärt werden könnte. Bei der gemischten Schicht ist dieser Effekt bei kleinen 
Spannungen geringer. Es lässt sich vermuten, dass bei diesem Bauelement bei geringen 
Spannungen die Ladungsträger sowohl in die CIS/ZnS- als auch in die ZnCdSe/ZnS-
QDs injiziert werden und dort strahlend rekombinieren. Erst bei Spannungen über 5 V 
tritt die strahlende Rekombination überwiegend in ZnCdSe/ZnS-QDs auf. 
Für den direkten Vergleich der beiden Konzepte ist in Abbildung 75 c) jeweils das 
normierte EL-Spektrum bei 6 V gezeigt. Bei dem stack-Bauelement tritt die Emission im 
orangefarbenen Bereich (610 nm) bei geringen Spannungen bis 6 V auf, bei höheren 
Spannungen nimmt die blaue Emission zu und die orangefarbene im Verhältnis wieder 
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ab. Das mixed-Bauelement weist für alle angelegten Spannungen eine orangefarbene 
Emission auf. Aus den EL-Messungen geht hervor, dass mit dem gemischten Ansatz 
eine weiße Emission erzielt werden kann. Jedoch nimmt bei höheren Spannungen die 
blaue Emission deutlich zu, was zu einer Farbverschiebung führt.  
 
Abbildung 75: Normierte EL-Spektren von QD-LEDs in einem a) Schichtdesign (stack), einer b) 
Mischschicht (mixed) und c) EL-Spektren beider Bauelementkonzepte zum Vergleich bei 6 V. 
In der CIE-Normfarbtafel (Internationale Beleuchtungskommission, franz. Commission 
internationale de l’éclairage 1931, CIE), in der die Farbkoordinaten angegeben werden, 
wird der Farbdrift nochmal deutlich. Die Farbkoordinaten sind für die Anwendung in 
der Beleuchtung wichtige Kenndaten, da sie über die Position einer Lichtquelle im Far-
braum und die Nähe zu der Kurve des schwarzen Strahlers Auskunft geben. In der 
Abbildung 76 ist das CIE-Diagramm mit den Farbkoordinaten in einem Spannungsbe-
reich von 5 bis 10 V für a) das stack- und b) das mixed-Bauelement gezeigt. Die Farbko-
ordinaten werden mit höherer Spannung zu kleineren x und y-Werten hin verschoben 
und entfernen sich somit von einem idealen Weiß (bei x = 0,333, y = 0,333 und einem 
CRI = 100). Der Farbwiedergabeindex liegt für das stack-Bauelement für alle Spannun-
gen bei ca. 43. Bei dem mixed-Bauelement hingegen variiert der CRI zwischen 71 (5 V) 
und 46 (10 V). Mit steigender Spannung verschiebt sich der CRI zu kleinen Werten. Es 
tritt eine spannungsabhängige Verschiebung der Emissionsfarbe auf, welche immer 
weiter von der Kurve des „schwarzen Strahles“ und von einem idealen Weiß wegdrif-
tet. Dies ist der Zunahme der blauen Emission bei höheren Spannungen geschuldet. 
Dieses Verhalten ist nachteilig im Hinblick auf die spätere Anwendung in der Beleuch-
tungsindustrie, in der hohe CRI-Werte (> 80) und eine hohe Farbstabilität gefordert 
werden. Jedoch konnte mit diesem Konzept erstmalig ein CRI von 71 unter Verwen-
dung von nur zwei Farbkomponenten erzielt werden. 
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Abbildung 76: CRI Diagramme für a) das stack- und b) das mixed-Bauelement. 
 
7.4.3 Das Mischschicht-Konzept 
 
Für eine weiße Emission basierend auf zwei Farbkomponenten hat sich in Abschnitt 
7.4.2 das Konzept der Mischschichten im Hinblick auf hohe CRI-Werte als vielverspre-
chend gezeigt. Nachteilig sind dabei jedoch die spannungsabhängige Farbverschiebung 
und die geringen Effizienzen. Aus diesem Grund wird das Konzept der Mischschicht in 
diesem Abschnitt auf eine bessere Farbstabilität hin optimiert.  
Der Herstellungsprozess dieser Mischbauelemente ist aus technologischer Sicht kon-
trollierbarer als der Ansatz des stack-Bauelements. Da es nur noch eine aktive Schicht 
gibt, muss nicht mehr darauf geachtet werden, dass sich die verschiedenen QD-
Schichten beim Aufschleuderprozess nicht gegenseitig anlösen und somit vermischen 
oder zerstört werden. Außerdem sollte eine geeignete Wahl der QDs den sonst in 
Mischschichten auftretenden FRET unterdrücken bzw. reduzieren. Somit sollte eine 
von der Spannung unabhängige weiße Emission mit einem geringeren Anteil an blauen 
QDs erzielt werden. Außerdem sollten kürzere Liganden an den CIS/ZnS-QDs eine 
bessere Mischbarkeit erzielen bzw. den Abstand der QDs untereinander reduzieren. 
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Aus diesem Grund wurden für die Optimierung der Bauelemente für die CIS/ZnS-QDs 
mit 1-Oktanthiol (OTT) anstatt DDT kürzere Liganden verwendet. 
Für das Konzept der Mischschichten wurden die jeweiligen QDs (CIS/ZnS und 
ZnCdSe/ZnS) gewaschen (s. Kapitel 7.1 (CIS/ZnS) bzw. Anhang A1.5 (ZnCdSe/ZnS)), 
um den Überschuss an organischen Liganden zu entfernen. Nach dem letzten Wasch-
schritt wurden die QD-Dispersionen zusammengefügt. Dabei wurden Dispersionen 
mit drei verschiedenen Mischungsverhältnissen angesetzt. Da sich zuvor gezeigt hatte, 
dass eine zu hohe Konzentration an blauen QDs eine dominante blaue Emission her-
vorruft, wurde beim Mischen das Volumenverhältnis (CIS:ZnCdSe) zwischen 1:0,5, 1:1 
und 1:2 variiert. Das Volumen der CIS/ZnS-Dispersion wurde dabei konstant gehalten 
und das der ZnCdSe-Dispersion verändert. Im Folgenden werden die Bauelemente mit 
A (1:0,5), B (1:1) und C (1:2) bezeichnet. Die gemischte Dispersion wurde auf ein mit 
ITO, PEDOT:PSS und poly-TPD beschichtetes Glassubstrat aufgeschleudert. Im An-
schluss wurden ZnO-NK der Firma Nanograde AG (genaue Vor- bzw. Nachbehandlung 
s. Anhang A1.6) aufgebracht. Abschließend wurden 200 nm dicke Aluminiumkontakte 
zur späteren Kontaktierung aufgebracht, wodurch eine aktive Fläche von 2 x 3,5 mm² 
resultierte.  
Die QD-LEDs wurden auf ihre elektrischen und optischen Eigenschaften hin unter-
sucht. Im Vergleich zu der Lochinjektion in die ZnCdSe/ZnS-QDs ist diejenige in die 
CIS/ZnS-QDs aufgrund ihrer energetischen Lage, insbesondere in der gemischten Ge-
ometrie, besser.65,107 Somit ließ sich eine Veränderung des Bauelementverhaltens bei 
einer Veränderung im Mischverhältnis erwarten.  
In der Abbildung 78 a) ist die Emissionsintensität als Funktion der angelegten Span-
nung für die drei verschiedenen QD-LEDs gezeigt. Die Intensität ist ebenfalls in 
mW/sr m² und nicht in cd/m² gezeigt, damit diese unabhängig von der Empfindlichkeit 
des menschlichen Auges und der geringen spannungsabhängigen Farbverschiebung 
der verschiedenen Bauelemente verglichen werden kann. Es wird die Spannung ermit-
telt, die notwendig ist, um 1 mW/sr m² zu erreichen (schwarze gestrichelte Linie). Mit 
einem steigenden Anteil an blauen QDs steigt auch diese Spannung von 3,4 V (A) über 
4,1 V (B) auf 9,1 V (C) an. Die maximal erreichte Intensität zeigt ebenfalls eine Abhän-
gigkeit von dem Mischungsverhältnis. Das Bauelement A erreicht die maximale Inten-
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sität, welche mit zunehmendem Anteil an blauen QDs für die Bauelemente B und C 
abnimmt. 
Die der Intensität zugehörige EQE ist in Abbildung 77 b) zu sehen. Die QD-LED A 
weist eine maximale Effizienz von 0.37 % bei 4,1 V auf. Die maximale EQE für die Bau-
elemente B und C nimmt mit zunehmendem Anteil an ZnCdSe/ZnS ebenfalls ab, wobei 
sich das Maximum zu höheren Spannungen verschiebt. Das Bauelement B erreicht 
0.16 % bei 4,8 V und das Bauelement C liegt mit 0,01% bei 10,9 V eine Größenordnung 
unter den anderen beiden Bauelementen. Der Effizienzverlust mit zunehmendem An-
teil an ZnCdSe/ZnS-QDs kann möglicherweise durch die erschwerte Lochinjektion in 
die ZnCdSe/ZnS-QDs hervorgerufen werden, die durch die tiefe energetische Lage des 
Valenzbandes zustande kommt. Auffällig ist jedoch, dass die Effizienzen der weißen 
QD-LEDs, bei denen die CIS-QDs mit OTT stabilisiert wurden, bis zu einer Größenord-
nung höher ist als die Effizienz der weißen QD-LEDs, bei denen die CIS-QDs mit DDT 
stabilisiert waren. 
Auffällig ist bei dem Verlauf der EQE, dass mit abnehmendem Mischverhältnis, also 
mit weniger ZnCdSe/ZnS, nach dem Erreichen des Maximums eine stärkere Abnahme 
der EQE (engl. „Roll-Off“) auftritt. Dieses Verhalten ist für CIS/ZnS-QDs bereits aus der 
Literatur bekannt50,308 und kann z.B. bei hohen Stromdichten durch ein Aufladen der 
QDs hervorgerufen werden.219 Auch die örtliche Trennung der Elektronen- und Loch-
wellenfunktion bei hohen Spannungen kann den „Roll-Off“ verursachen.149 Aus den 
vorherigen Simulationen (vgl. Kapitel 5.3) ging die Vermutung hervor, dass ab den 
Spannungen, bei denen der „Roll-Off“ auftritt, die Ladungsträger ohne Barriere in die 
QDs injiziert werden und im Bauelement zu einen Überschuss an Majoritäten führen. 
Dies erklärt jedoch nicht, warum der Effekt bei einem geringeren Mischungsverhältnis 
stärker auftritt.  
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Abbildung 77: a) Lichtintensität als Funktion der angelegten Spannung für weiße QD-LEDs mit 
verschiedenen Mischungsverhältnissen (1:0,5, 1:1, 1:2) und b) die dazugehörige EQE für diese QD-
LEDs. 
Die QD-LEDs mit verschiedenen Mischungsverhältnissen (1:0,5; 1:1; 1:2) wurden auf 
ihre Leuchteigenschaften hin untersucht. Es wurden EL-Spektren der unterschiedlichen 
Bauelemente aufgenommen, um zu überprüfen, ob sie eine weiße Emission aufweisen. 
In Abbildung 78 sind jeweils die auf das Maximum normierten EL-Spektren der Bau-
elemente bei einer angelegten Spannung von 9 V dargestellt. Alle Bauelemente zeigen 
eine weiße Emission, jedoch tritt eine Abhängigkeit vom Mischungsverhältnis auf. Das 
Bauelement A emittiert überwiegend bei ca. 620 nm und weist eine geringere Emission 
im blauen Spektralbereich auf. Mit zunehmender Beladung an blauen QDs in den Bau-
elementen wird die Intensität bei ca. 480 nm dominanter und der orangefarbene Emis-
sionsbeitrag geht zurück. Die jeweilige Wellenlänge der Emissionsmaxima bleibt für 
alle Mischungsverhältnisse annähernd konstant bei 487 nm. Nur das Maximum der 
orangefarbenen Emission schwankt zwischen 620 nm (A) über 635 nm (B) zurück zu 
629 nm (C). Die genaue Ursache für dieses Verhalten ist noch nicht geklärt. 
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Abbildung 78: Typische Emissionsspektren der QD-LED mit verschiedenen Mischungsverhältnis-
sen (1:0,5; 1:1; 1:2). Die Bauelemente wurden für diese Spektren mit 9 V betrieben. 
Die Veränderung der blauen und orangefarbenen Intensitätsverhältnisse ist ebenfalls in 
dem CIE-Farbraum in Abbildung 79 zu erkennen. Als Referenzen sind zusätzlich die 
Positionen der monochromen CIS/ZnS- und ZnCdSe/ZnS-QD-LEDs angegeben. Die 
Farbkoordinaten der weißen QD-LEDs verschieben sich mit zunehmendem Anteil an 
ZnCdSe/ZnS-QDs annähernd linear zwischen den monochromen Referenzen von 
warm-weiß über tageslichtweiß bis hin zu kalt-weiß. Bei einer angelegten Spannung 
von 9 V erreicht das Bauelement A einen CRI von 76. 
 
Abbildung 79: Position der Emission für einfarbige und weiße QD-LEDs bei einer angelegten 
Spannung von 9 V im CIE 1931 Farbraum mit Bezug zu der Kurve des "schwarzen Strahlers".  
Wenn ein höherer Anteil an blauen QDs in der Mischschicht vorliegt, sinken die CRI-
Werte für das Bauelement B auf 59 und für C sogar auf 33. Die dazugehörigen CCT-
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Werte liegen bei 1934 K (A), 2780 K (B) und 5550 K (C). Es ist zu beachten, dass die Nä-
he der Koordinaten zu der Kurve des „schwarzen Strahlers“ noch keine Aussage über 
den CRI erlaubt (s. Anhang A2.12). In der Tabelle 4 sind die CCTs und CRI-Werte der 
verschiedenen QD-LEDs über einen Spannungsbereich von 9 V bis 14 V zusammenge-
fasst. Es wird deutlich, dass die QD-LED A über einen bestimmten Spannungsbereich 
stabile CCTs und CRI-Werte aufweist. Mit zunehmenden Mischungsverhältnissen tre-
ten größere Abweichungen bei den CRI-Werten und bei der QD-LED C sogar bei der 
CCT auf.  
Tabelle 4: Zusammenfassung der CCTs und CRI-Werte für QD-LEDs mit verschiedenen Mischver-
hältnissen zwischen 9 V und 14 V. 
Verhältnis 
(vol:vol) 
            Mittelwert für 
CCT 
 
CRI 
1:0.5 (A) ~ 2200 K ± 250 K 78 ± 2 
1:1 (B) ~ 2950 K ± 170 K 65 ± 6 
1:2 (C) ~ 7200 ± 1650 K 40 ± 8 
 
Neben der Farbe und der Größe der CRI-Werte ist die Farbstabilität bei einer Variation 
der Spannung eine wichtige Kenngröße, da die QD-LEDs über einen großen Span-
nungsbereich möglichst stabil sein sollten. Die jeweiligen normierten EL-Spektren für 
die Bauelemente A, B und C sind für verschiedene Spannungen in Abbildung 80 a-c) 
gezeigt. Bei dem Bauelement A überwiegt die Emission bei 620 nm unabhängig von der 
angelegten Spannung. Die blaue Emission bei 480 nm nimmt zwar mit steigender 
Spannung zu, bleibt aber um den Faktor 2 unter der Emission bei 620 nm. Bei dem 
Bauelement B tritt ebenfalls eine ausgeprägte Emission bei 625 nm mit einer ver-
gleichsweise schwachen Emission um 480 nm auf. Jedoch gilt dies nur für Spannungen 
von 6 V und 7 V. Bei einer weiteren Erhöhung der Spannung wird die blaue Emission 
dominanter und erreicht bei 8 V dieselbe maximale Intensität wie die orangene 
(625 nm). Eine weitere Spannungserhöhung führt zu einer weiteren Steigerung der 
blauen Emission, sodass diese die orangene Emission (625 nm) übersteigt. Für das Bau-
element C, welches den höchsten Anteil an blauen QDs aufweist, überwiegt bei 5 V die 
orangefarbene Emission (629 nm) im Vergleich zur blauen. Eine weitere Spannungs-
steigerung führt zu einer Zunahme der blauen Emission, sodass diese die orangene 
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übersteigt. Alle Bauelemente zeigen eine Variation des Emissionsbeitrags der 
ZnCdSe/ZnS- und CIS/ZnS-QDs in Abhängigkeit der angelegten Spannung. 
Werden alle drei Bauelemente in Abbildung 80 d) miteinander verglichen, so fällt auf, 
dass keine merkliche spannungsabhängige Rotverschiebung der Emissionsmaxima in-
nerhalb einer QD-LED auftritt. Die Emission der CIS/ZnS-QDs weist, wie zuvor er-
wähnt, mit zunehmendem Anteil an ZnCdSe/ZnS-QDs eine über die Spannung kon-
stante Rotverschiebung von ca. 9 nm auf. Somit ist eine Veränderung der CRI-Werte 
auf eine unterschiedliche Verteilung der blauen und orangenen Emission und nicht auf 
eine Verschiebung der Maxima zurückzuführen. Aus den normierten EL-Spektren wird 
deutlich, dass eine genaue Anpassung des Mischungsverhältnisses für eine ausbalan-
cierte weiße Emission notwendig ist.  
 
Abbildung 80: Normierte EL-Spektren als Funktion der Spannung für die Bauelemente a) A, b) B, c) 
C und d) die dazugehörigen Positionen der Emissionsmaxima für alle Mischungsverhältnisse. 
Werden die EL-Spektren der gemischten QD-LEDs mit den monochromatischen Refe-
renzen verglichen, so fällt auf, dass zwischen den Bauelementen keine Verschiebung 
der EL-Maxima auftritt. Anders ist dies jedoch beim Vergleich der EL- gegenüber den 
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PL-Maxima. In der Abbildung 81 a) sind jeweils die normierten PL-Spektren (gepunk-
tete Linien) der monochromen CIS/ZnS- und ZnCdSe/ZnS-Schichten zu sehen. Im Ver-
gleich dazu sind die EL-Spektren (durchgezogene Linien) der jeweiligen Bauelemente 
gezeigt. Die CIS/ZnS-QDs weisen zwischen der PL und der EL eine Rotverschiebung 
von ca. 130 meV auf und die ZnCdSe/ZnS-QDs eine von ca. 70 meV. Gerade bei II-VI-
Halbleitern ist die Rotverschiebung typisch und wird auf die hohen elektrischen Felder 
im Betrieb304, eine geringere Injektionsbarriere für größere Kristalle304 oder lokale Er-
wärmungen im Bauelement38 zurückgeführt. Grundsätzlich sollten diese Effekte auch 
bei CIS-basierten QD-LEDs auftreten und zu einer vergleichbaren Verschiebung füh-
ren. Jedoch tritt in diesen Bauelementen eine deutlich größere Verschiebung auf, wel-
che zusätzlich durch die für CIS-QDs typische defektbasierte Emission hervorgerufen 
werden kann. Es ist aus der Literatur bekannt, dass eine defektbasierte Emission zu 
einer Rotverschiebung zwischen PL und EL führen kann318,330,331, da die Ladungsträger-
injektion in die Defektzustände elektrisch anders ablaufen kann als optisch. 
 
 
Abbildung 81: a) PL-Spektren (gepunktete Linie) der monochromen CIS/ZnS- (rot) und 
ZnCdSe/ZnS- (blau) Schichten und EL-Spektren (durchgezogene Linie) der jeweiligen Bauelemente. 
b) PL- (gepunktete Linie) und EL- (durchgezogene Linie) Spektrum für eine Schicht bzw. ein Bau-
element mit einem Mischungsverhältnis von 1:1.  
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Für die gemischte Schicht mit einem Mischungsverhältnis von 1:1 treten, wie in Abbil-
dung 81 b) zu sehen ist, die Emissionsmaxima der PL bei ähnlichen Energien auf. Dies 
gilt auch für die EL des Bauelements mit einem Mischungsverhältnis von 1:1. Es tritt 
keine Verschiebung oder Aufweitung der PL- und EL-Spektren durch das Mischen der 
QDs auf. 
In der Tabelle 5 sind die Positionen der PL- und EL-Maxima sowie die jeweiligen 
FWHM der Spektren sowohl für die monochromen LEDs, als auch für das gemischte 
Design (1:1) zusammengefasst. 
Tabelle 5: PL- und EL-Eigenschaften der monochromen und gemischten (1:1) Bauelemente 
 Peak Position (eV) FWHM (eV) 
 PL EL PL EL PL EL PL EL 
ZnCdSe/ZnS 2,577 2,515 - - 0,171 0,213 - - 
CIS/ZnS - - 2,091 1,962 - - 0,398 0,437 
Mixed (1:1) 2,578 2,546 2,088 1,968 0,170 0,181 0,357 0,44 
 
Die bisherigen Ergebnisse haben gezeigt, dass mit bi-chromatischen QD-LEDs abhän-
gig vom Mischungsverhältnis eine weiße Emission mit CRI-Werten von bis zu 78 er-
zielt werden kann. Um den maximal erreichbaren CRI-Wert für diese weißen QD-LEDs 
zu ermitteln, wurden Simulationen durchgeführt. Dazu werden die Intensitäten der 
Emissionsmaxima in ihrer Höhe variiert. Für die blauen ZnCdSe/ZnS wurde ein Spekt-
rum verwendet, welches bei 453 nm lokalisiert ist und eine FWHM von 40 nm aufweist. 
Für die CIS/ZnS wurde ein Spektrum herangezogen, welches bei 587 nm lokalisiert ist 
und eine FWHM von 143 nm aufweist. Dieses Spektrum ist im Vergleich zu den zuvor 
gezeigten CIS-Spektren in den grünen Wellenlängenbereich verschoben und weist eine 
breitere FWHM aus. CIS/ZnS-QDs, die mit DDT stabilisiert werden, weisen EL-
Spektren mit diesen Eigenschaften auf. Da mit der Simulation gezeigt werden soll, wel-
che CRI-Werte maximal erreicht werden können, wurden die optimalen Spektren raus-
gesucht, mit denen ein möglichst hoher CRI-Wert erreicht werden könnte.  
Für das CIS-Spektrum wird eine FWHM von 143 nm und für das ZnCdSe-Spektrum 
eine FWHM von 40 nm angenommen. Die FWHM werden für die Simulation konstant 
gehalten. Die Positionen der Emissionsmaxima werden bei 453 nm für die 
ZnCdSe/ZnS-QDs und 587 nm für die CIS/ZnS-QDs angenommen und ebenfalls nicht 
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variiert. Mit den beiden Spektren der ZnCdSe/ZnS- (blau) und CIS/ZnS-QDs (rot) aus 
Abbildung 82 konnte ein weißes Spektrum (rote gepunktete Linie) mit einem maxima-
len CRI von 89 nachgebildet werden.  
 
Abbildung 82: Simuliertes EL-Spektrum einer bi-chromatischen QD-LED mit einem CRI von 89 
(rot) und mit einem CRI von 94 (grau). 
Für CRI-Werte > 90 könnte eine dritte Farbkomponente im grünen Spektralbereich (z.B. 
InP/ZnS) hinzugezogen werden. Wird jedoch weiter das Konzept der weißen QD-LEDs 
auf Basis von bloß zwei verschiedenen Farben verfolgt, so ist durch eine Variation der 
FWHM und der Position der Emissionsmaxima der beiden monochromen Spektren 
eine weitere Steigerung des CRIs möglich. Bei der Simulation konnte so ein weißes 
Emissionsspektrum (graue gepunktete Linie) berechnet werden, welches sogar einen 
CRI von 94 ermöglicht. Um solch einen hohen CRI erreichen zu können, sollten die 
blauen QDs möglichst eine Wellenlänge von 493 nm mit einer FWHM von 42 nm und 
die orangefarbenen QDs von 595 nm mit einer FWHM von 213 nm aufweisen. Durch 
diese Simulationen wird deutlich, welches Potential die weißen QD-LEDs auf der Basis 
von nur zwei verschiedenfarbigen QDs aufweisen. 
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Kapitel 8 
Zusammenfassung 
    Lichtemittierende Bauelemente (LEDs) auf Basis von anorganischen kolloidalen 
Quantenpunkten (QD-LEDs) stellen aufgrund ihrer Leuchteigenschaften vielverspre-
chende Bauelemente für die Entwicklung von Displays, Anzeigeelementen und Be-
leuchtungskonzepten dar und werden als nächste Innovationsstufe im Bereich der 
Lichttechnik nach den OLEDs gehandelt. Im Vergleich zu den epitaktisch gewachsenen 
LEDs, welche unter aufwendigen Bedingungen auf starren Substraten kostenintensiv 
hergestellt werden, ist bei der Verwendung von kolloidalen QDs auch die Verwendung 
von flexiblen Substraten, wie beispielsweise Folien, prinzipiell möglich. Für effiziente 
und helle QD-LEDs müssen die QDs jedoch in Hilfsschichten eingebettet werden, die 
die Ladungsträgerinjektion und den -transport unterstützen. Dabei haben sich für die 
Lochhilfsschichten auf der Seite der Anode organische Materialien wie Poly-(3,4-
ethylendioxythiophen)-Polystyren-Sulfonat (PEDOT:PSS) und Poly[N,N’-bis(4-butyl-
phenyl)-N,N‘-bis(phenyl)-benzidin] (poly-TPD) etabliert. Auf der Seite der Kathode 
haben sich hingegen anorganische ZnO-Nanokristalle (ZnO-NK) durchgesetzt.  
Ziel dieser Arbeit war es, monochrome und weiße QD-LEDs zu entwickeln, mit beson-
derem Augenmerk auf dem Einsatz robuster und nachhaltiger Materialsysteme. Dabei 
wurden Quantenpunkte aus CdSe/CdS, CdSe/ZnS und CIS/ZnS mit einer Kern/Hülle-
Struktur als aktives Material verwendet. Hierfür wurde auf Basis von etablierten Archi-
tekturen die Herstellung, Prozessierung und Charakterisierung von QD-LEDs erstma-
lig am Lehrstuhl eingeführt. Der Aufbau eines neuen Labors bot die Gelegenheit, spezi-
fisch für die Aufgabenstellung benötigte Messgeräte und Anlagen zu beschaffen sowie 
die Prozesse zu entwickeln und einzufahren. Unter anderem wurden für die verschie-
denen QDs jeweils geeignete Waschprozesse erarbeitet, Beschichtungsprozesse für die 
organischen Lochhilfsschichten sowie für die anorganischen ZnO-NK-Elektronenhilfs-
schichten etabliert und ein Transferprozess für Graphenelektroden auf Glassubstrate 
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entwickelt. Die hierbei verwendeten Parameter und Prozessschritte mussten in ver-
schiedenen Versuchsreihen erarbeitet und optimiert werden. In dieser Arbeit wurde 
der jeweils optimale Prozess vorgestellt.  
Im ersten Schritt wurden QD-LEDs auf der Basis der etablierten Architektur aus 
CdSe/ZnS-QDs zwischen organischen Lochhilfsschichten (PEDOT:PSS und poly-TPD) 
und ZnO-NK als Elektronenhilfsschicht erstmals am Lehrstuhl prozessiert. Diese Hilfs-
schichten dienen zur Unterstützung der Ladungsträgerinjektion in die aktive QD-
Schicht. Um ein Verständnis für die Funktion der einzelnen Schichten zu gewinnen, 
wurden diese schrittweise in die Bauelemente eingeführt. Schon durch die Verwen-
dung von PEDOT:PSS und poly-TPD als Lochhilfsschichten auf der Anodenseite konn-
ten sowohl die Effizienz als auch die Helligkeit um jeweils zwei Größenordnungen ge-
steigert werden gegenüber QD-LEDs, bei denen die QDs direkt zwischen die Anode 
und die Kathode eingebettet wurden. 
Diese Bauelemente wurden als Basis genutzt, den Einfluss von ZnO-NK detaillierter zu 
untersuchen. Der Wirkungsmechanismus des ZnO wird in der Literatur bis heute kon-
trovers diskutiert. Deshalb wurden Bauelemente mit verschiedenen ZnO-Typen herge-
stellt: ZnO-NA (Hersteller: Nanograde AG) bzw. ZnO-UDE (Hersteller: S. Daumann, 
Universität Duisburg-Essen). Tatsächlich konnte dank der auf der Kathodenseite einge-
brachten ZnO-NK eine weitere deutliche Verbesserung der QD-LED-Eigenschaften er-
zielt werden. Die Leuchtdichte konnte abhängig von dem gewählten ZnO von 10 cd/m² 
auf ca. 1800 cd/m² und die externe Quanteneffizienz (EQE) von ca. 6x10-4 % auf 0,18 % 
gesteigert werden. Ein Einfluss der ZnO-NK auf das Emissionsverhalten der QDs 
konnte nicht beobachtet werden. Lediglich die Emission des poly-TPD konnte unter 
der Verwendung von ZnO-NK unterdrückt werden, was auf ein ausgeglicheneres La-
dungsträgergleichgewicht hindeutet. 
Zur Klärung der Funktionsweise des ZnO in den in dieser Arbeit vorgestellten QD-
LEDs wurden mittels des Programms scaps 3.3.05 die IU-Kennlinien, Intensitäten und 
Ladungsträgerdichten simuliert. Auch hier wurden die verschiedenen Hilfsschichten 
zum besseren Verständnis der Funktion der einzelnen Schichten schrittweise addiert. 
Die Simulationen zeigen, dass bei Verwendung von PEDOT:PSS und poly-TPD ein 
elektronendominiertes Bauelement vorliegt. Für eine Steigerung der Effizienz und Hel-
ligkeit muss die Anzahl der Löcher erhöht werden. Wird für die Simulation eine zu-
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sätzliche Schicht ZnO-NA bzw. ZnO-UDE in die QD-LEDs implementiert, tritt wie 
auch bei den experimentell untersuchen QD-LEDs eine deutliche Verbesserung in der 
Effizienz und der Helligkeit auf. Das ZnO-NA fungiert in den QD-LEDs als Lochblo-
ckade, weswegen an der Grenzfläche zwischen QDs und ZnO eine Akkumulation der 
Löcher stattfindet. So stehen mehr Löcher für die Rekombination in den QDs zur Ver-
fügung. Für das ZnO-UDE konnte diese Erklärung jedoch nicht herangezogen werden, 
da mit dem ZnO-UDE in der Simulation nicht die Anzahl der Löcher, sondern die An-
zahl der Elektronen ansteigt. 
Die vorgestellte Architektur aus CdSe/ZnS-QDs mit Hilfsschichten aus PEDOT:PSS, 
poly-TPD und ZnO-NK dienen nun als Basis für die weiteren Untersuchungen. 
Für QD-LEDs wird üblicherweise Indiumzinnoxid (ITO) als transparente, aber starre 
Elektrode verwendet. Heutzutage besteht vermehrt das Interesse an Elektroden, die 
ressourcenschonend und flexibel sind, aber zugleich eine zum ITO vergleichbare 
Transparenz und Leitfähigkeit aufweisen. Monolagiges Graphit, sogenanntes Graphen, 
bietet mit seiner Transparenz von 97,4 % und einem theoretisch berechneten minimalen 
Schichtwiderstand von ca. 50 Ω/□ eine gute Alternative zu ITO. In dieser Arbeit wurde 
ein Transferprozess für Graphen, welches mittels chemischer Gasphasenabscheidung 
(CVD) auf Kupferfolien gewachsen wurde, entwickelt und optimiert. Die transferierten 
Graphenlagen wurden im Anschluss als Elektrode in QD-LEDs implementiert. Da hier 
nur der Einfluss der Graphenelektroden untersucht wurde, wurde der Einfachheit hal-
ber auf eine ZnO-Schicht verzichtet. Alle QD-LEDs wiesen eine Emission auf. Es konnte 
beobachtet werden, dass die Spannung, bei der eine erste Emission auftritt, mit zuneh-
mender Anzahl an Graphenlagen, von Mono- bis hin zu Trilagen, abnimmt. Die höchs-
te Intensität konnte mit einer Bilagenelektrode erzielt werden. Diese QD-LED weist 
über einen großen Spannungsbereich (1,8 bis 10 V) sogar eine höhere Intensität auf als 
die auf einer ITO-Elektrode basierende Referenz. Bei den Elektrolumineszenz- (EL-) 
Messungen hat sich gezeigt, dass die Graphenelektroden keinen Einfluss auf die Emis-
sionsspektren der Bauelemente haben.  
Im Weiteren wurde ein cadmiumfreies Materialsystem für die aktive Schicht unter-
sucht. Cadmium ist ein Schwermetall und gilt als sehr toxisch, weswegen die industri-
elle Prozessierung in der EU verboten ist. QDs aus Kupferindiumsulfid (CuInS2, CIS) 
bieten eine Cd-freie Alternative. Durch die verhältnismäßig große Halbwertsbreite 
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(> 100 nm) des Emissionsspektrums eignen sich diese QDs eher für die Anwendung in 
Leuchtmitteln als in Displays. In dieser Arbeit wurden QD-LEDs auf der Basis von CIS-
QDs mit einer ZnS-Hülle realisiert und untersucht. Der Schichtaufbau wurde von den 
Cd-basierten QD-LEDs übernommen. 
Auch bei diesen Bauelementen wurde der Einfluss der ZnO-Schicht besonders unter-
sucht. Sowohl die Leuchtdichte (von 3 cd/m2 auf 110 cd/m2) als auch die EQE (von 
10-4 % auf 0,4 %) konnten durch eine ZnO-Schicht gesteigert werden. Simulationen für 
die IU-Kennlinien, die Intensität und die Ladungsträgerdichte zeigen, dass durch die 
abweichende energetische Lage der CIS/ZnS-QDs gegenüber den CdSe/ZnS-QDs bei 
beiden Bauelementen ohne ZnO-Schicht ein lochdominiertes Bauelement vorliegt. Je 
nach ZnO (ZnO-NA oder ZnO-UDE) fungiert die ZnO-Schicht als Lochblockade oder 
als Elektroneninjektor.  
Diese monochromen QD-LEDs basierend auf CIS/ZnS-QDs dienen als Grundlage für 
die Entwicklung von Weißlicht emittierenden LEDs. Aufgrund des breiten Emissions-
profils kann durch die Kombination mit schmalbandig blauemittierenden QDs eine 
weiße Emission mit nur zwei Komponenten erzielt werden. In dieser Arbeit wurden 
weiße QD-LEDs mit einer gemischten aktiven Schicht hergestellt, bestehend CIS/ZnS-
QDs und ZnCdSe/ZnS-QDs. Durch das Mischkonzept und die gezielte Wahl der QDs 
ist es gelungen, den parasitären Förstertransfer zwischen den blauen und den gelben 
QDs zu unterdrücken. So konnte mit einem außergewöhnlich geringen Anteil an blau-
en QDs ein ausbalanciertes Weiß erreicht werden. Durch die Variation des Mischungs-
verhältnisses ist es möglich, die Emission von warm-weiß (2200 K) über tageslichtweiß 
(2950 K) bis hin zu kalt-weiß (7200 K) einzustellen. Mit diesem Konzept können Farb-
wiedergabewerte (CRI-Werte) von über 78 erreicht werden. Dabei sind die CRI-Werte 
im Vergleich zu anderen QD-LED-Konzepten über einen großen Spannungsbereich 
stabil.  
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Anhang 
A1 Technologie der QD-LEDs  
In diesem Abschnitt wird erläutert, wie die unterschiedlichen QD-LEDs prozessiert 
wurden. Dabei wird zuerst auf die Vorbehandlung der Substrate eingegangen, die für 
die Herstellung der Bauelemente benötigt werden. Des Weiteren werden die unter-
schiedlichen Waschprozesse zur Aufbereitung der jeweiligen QD-Dispersionen erläu-
tert und die verwendeten Aufschleuderparameter angegeben. Außerdem wird auf die 
Vor- sowie die Nachbehandlung der Hilfsschichten und die verwendeten Aufschleu-
derparameter eingegangen. 
 
A1.1 Substratvorbehandlung 
 
Die ITO-(Indium-Zinnoxid, engl. Indium Tin Oxide) Substrate, die als transparente 
Elektrode für die QD-LEDs dienen, werden nach einem Standardreinigungsprozess 
gesäubert. Dazu werden die Substrate für zwei Minuten in siedendes Aceton gegeben. 
Im Anschluss werden die Substrate in ein neues Gefäß überführt, welches ebenfalls mit 
siedendem Aceton gefüllt ist, und für zwei Minuten bei Stufe 9 mit Ultraschall behan-
delt (im Ultraschallbecken USC-THD von VWR). Darauf folgen dieselben Prozessschrit-
te mit siedendem Ethanol und ein anschließendes Trocknen mit Stickstoff. Abschlie-
ßend werden die ITO-Elektroden mit der ITO-Seite nach oben für zehn Minuten mit 
einem O2-Plasma behandelt (Plasmareiniger Electronic Diener Zeptro B der Firma Die-
ner). Durch die O2-Plasmareinigung werden organische Reste auf der Substratoberflä-
che entfernt und die Oberflächenenergie der ITO-Elektrode wird erhöht, sodass sich 
das PEDOT:PSS im Anschluss besser aufbringen lässt.  
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Für die QD-LEDs basierend auf einer Graphenelektrode wurde ein leicht abgewandel-
ter Reinigungsprozess verwendet. Nachdem die Glassubstrate (ohne Graphen) mit dem 
Ethanol in dem Ultraschallbecken waren, wurden diese zusätzlich mit Isopropanol ab-
gespült und anschließend mit Stickstoff getrocknet. Anstelle der Plasmareinigung folgt 
eine 30 minütige Ozon-Behandlung mittels eines UVO-Reinigers (FHR UVO 150 Lab). 
Durch diesen Prozess wird die Glasoberfläche hydrophiler (wasseranziehend). Dies 
wirkt sich positiv auf den nachfolgenden Transferprozess aus. Zusätzlich werden letzte 
organische Reste auf der Substratoberfläche entfernt. 
Für beide Reinigungsprozesse gilt, dass die Substrate zeitnah nach der Plasma- oder 
UVO-Behandlung für die Bauelementprozessierung verwendet werden sollten, da die 
positiven Effekte auf die Oberflächenenergien mit der Zeit abnehmen. 
 
A1.2 Präparation der Lochhilfsschichten 
 
Auf die gereinigten Substrate wird zu Beginn PEDOT:PSS (poly(3,4-
ethylendioxythiophen) Polystyren-Sulfonat) Clevios HIL 3.3N der Firma Hereaus aufge-
schleudert. Die Leitfähigkeit diese PEDOT:PSS beträgt laut Herstellerangaben 
0,001 S/cm. Dieses wird jedoch vor dem Aufschleudern für 15 Minuten bei Stufe 9 in 
das Ultra schallbecken USC-THD von VWR gegeben, um mögliche Agglomerate aufzu-
brechen. Dabei ist es wichtig, auf die Temperatur des Wassers in dem Ultraschallbe-
cken zu achten (Sollwert: 25° C), da bei höheren Temperaturen die Vernetzung der Po-
lymerketten beginnt. Um die Temperatur auf 25 °C halten zu können, werden Eiswür-
fel mit in das Ultraschallbecken gegeben. Anschließend wird das PEDOT:PSS durch 
einen 0,45 µm Poly-propylen-Filter (25 mm Durchmesser von Whatman) direkt auf das 
Substrat gegeben, sodass es vollständig benetzt ist. Sobald das PEDOT:PSS auf dem 
Substrat verteilt wurde, muss der Schleuderprozess des Schleuderbeschichters Laurell 
W S 650 MZ 23 NPP gestartet werden. Nur so kann ein Antrocknen der Lösung verhin-
dert und eine homogene Schichtbildung gewährleistet werden. Die Aufschleuderpara-
meter für das PEDOT:PSS können aus der Tabelle A1.1 entnommen werden. Nach dem 
Aufschleudern wird die Schicht für 20 Minuten bei 150 °C unter Raumatmosphäre aus-
geheizt. Dieser Schritt dient zum Entfernen von Lösemittelresten und zum Vernetzen 
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der Polymerketten. Anschließend werden 45 µl des poly-TPDs (po-
ly[N,N’bis(4butylphenyl)-N,N‘-Bis(phenyl)-benzidin]) von Solaris Chem Inc. auf dem 
mit PEDOT:PSS beschichteten Substrat verteilt. Dabei sollte darauf geachtet werden, 
dass das Substrat gleichmäßig benetzt wird. Im Anschluss muss wieder sofort der 
Schleuderprozess gestartet werden (s. Tabelle A1.1). Das Schichtpaket wird abschlie-
ßend 30 Minuten bei 150 °C unter N2-Atmosphäre in einer Glovebox thermisch nachbe-
handelt, um mögliche Lösemittelreste zu verdampfen und die Polymerketten des poly-
TPDs zu vernetzen. Sowohl das Aufschleudern des PEDOT:PSS als auch das des poly-
TPDs erfolgen unter Raumatmosphäre. Mit den Aufschleuderparametern aus der Ta-
belle A1.1 werden für das PEDOT:PSS Schichtdicken von ca. 53 nm und für das poly-
TPD von ca. 40 nm erreicht. 
Tabelle A1.1: Aufschleuderparameter für die Lochhilfsschichten. 
Material Beschleunigung upm Zeit 
[Beschleunigung + Haltedauer] 
PEDOT:PSS 2000 upm/s 2000 1+60 s 
Poly-TPD 500 upm/s 2000 4+60 s 
 
A1.3 Waschen der QD-Dispersionen 
 
In dieser Arbeit wurden vier verschiedene QD-Dispersionen (CdSe/ZnS, CdSe/CdS, 
ZnCdSe/ZnS und CIS/ZnS) für die Herstellung der QD-LEDs verwendet. Da synthese-
bedingt in den Dispersionen meistens ein Überschuss an Liganden vorliegt, müssen die 
Dispersionen für die Verwendung in der Bauelementprozessierung aufbereitet werden. 
Da sich jede Dispersion aus anderen QDs und Liganden zusammensetzt, müssen die 
Dispersionen unterschiedlich nachbehandelt werden. Im Folgenden werden die ver-
schiedenen Waschprozesse vorgestellt. Die Dispersionen mit den CdSe/CdS-QDs von 
Prof. H. V. Demir wurden vor der Anwendung in den QD-LEDs keinem weiteren 
Waschprozess unterzogen, da sie bereits in der Arbeitsgruppe von Prof. H. V. Demir 
nach der Synthese nachbehandelt wurden. 
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A1.4 Präparation der CdSe/ZnS-QD-
Dispersion 
 
Die CdSe/ZnS-QDs, welche in Kapitel 5 als aktives Material verwendet werden, wur-
den von Dr. E. Mutlugün von der Abdullah Gül University zur Verfügung gestellt. Die 
QDs liegen in Hexan- bzw. Toluol-Dispersionen vor. Zur Stabilisierung der Dispersion 
wurden die QDs während der Synthese mit Trioktylphosphin- (TOP-) Liganden verse-
hen. Die unbehandelte QD-Dispersion weist vor dem ersten Waschprozess eine Trü-
bung auf, die durch einen Überschuss an Liganden zustande kommt. Vor dem ersten 
Waschdurchgang wurden die QDs für die Anwendung in den QD-LEDs mittels eines 
0,45 µm Filters (PTFE Minisart SRP 4 von Sartorius Stedim Biotech GmbH) gefiltert, um 
mögliche Agglomerate zu entfernen. Für eine QD-LED werden 50 µl der QD-
Dispersion benötigt. Für das Waschen werden pro Bauelement 60 µl verwendet, um 
mögliche Verluste bei dem Prozess tolerieren zu können. Die benötigte Menge der QD-
Dispersion wird in ein Zentrifugierröhrchen gegeben. Anschließend werden im Ver-
hältnis 1:4 Methanol und Aceton als Fällungsmittel hinzugefügt (200 µl Methanol und 
800 µl Aceton für 60 µl Dispersion). Zusätzlich werden 50 µl Butanol als Lösungsver-
mittler (Tensid) zu dem Gemisch gegeben, damit sich das Fällungsmittel (polar) besser 
mit der QD-Dispersion (unpolar) vermischt und ein Übergang der Liganden aus der 
Dispersion in das Lösungsmittelgemisch möglich wird. Das Gemisch wird nach der 
Zugabe der Lösungsmittel milchig-trüb und es bilden sich kleine Flocken. Das Gemisch 
wird für fünf Minuten bei 10 000 upm mit der Zentrifuge mini Spin plus der Firma Ep-
pendorf zentrifugiert. Nach dieser Zeit setzen sich die QDs am Boden des Röhrchens ab. 
Der entstandene Überstand befindet sich über den QDs und besteht aus Liganden und 
dem Lösungsmittelgemisch. Der Überstand wird umgefüllt und vorerst aufgehoben. 
Das leere Röhrchen mit den QDs am Boden wird kopfüber unter Raumbedingungen 
zum Trocknen aufgestellt. Sobald die Lösemittelreste verdampft sind, werden die QDs 
wieder in Hexan dispergiert. Dazu wird dieselbe Menge an Hexan verwendet, wie zu 
Beginn an QD-Dispersion verwendet wurde. Durch leichtes Schütteln sollten sich die 
QDs wieder lösen. Ist dies nicht der Fall, kann der Rüttler Votex Genie 2 von Scientific 
Industries zur Hilfe herangezogen werden. 
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Der umgefüllte Überstand wird unter der UV-Lampe auf mögliche QD-Reste hin un-
tersucht. Tritt unter UV-Beleuchtung eine intensive rote Emission auf, sollte der Über-
stand unter erneuter Zugabe eines Methanol : Aceton-Gemischs und weiteren 50 µl 
Butanol für weitere 5 bis 10 Minuten bei 10 000 upm zentrifugiert werden, um die rest-
lichen QDs aus dem Gemisch zu gewinnen. Diese setzen sich am Boden des Zentrifu-
gierröhrchens ab. Der Überstand kann jetzt weggeschüttet werden, da sich darin die 
überschüssigen Liganden befinden. Das Röhrchen mit den QDs am Boden wird wieder 
kopfüber unter Raumbedingungen getrocknet. Diese QDs müssen im Anschluss mit 
den zuvor gereinigten QDs in einem Röhrchen vermengt werden. Durch diesen Pro-
zessschritt kann der Verlust an QDs minimiert werden. Der Waschprozess wird noch 
ein weiteres Mal wiederholt. Sobald die redispergierte QD-Dispersion keine Trübung 
mehr aufweist, kann der Waschprozess beendet werden. Zur Kontrolle kann zusätzlich 
ein Tropfen der Dispersion auf ein Substrat gegeben werden. Bleibt nach dem Trocknen 
eine transparente Schicht zurück, wird kein weiterer Waschprozess benötigt. 
Für das Aufbringen der CdSe/ZnS-QDs werden 50 µl der Dispersion auf dem Substrat 
(welches mit PEDOT:PSS und poly-TPD beschichtet ist) verteilt und anschließend das 
Schleuderprogram (s. Tabelle A1.2) gestartet. Nach dem Aufschleudern werden die 
Schichten unter N2-Atmosphäre für 10 Minuten bei 60 °C thermisch nachbehandelt. Die 
daraus resultierende Schicht ist ca. 15 nm dick. Die Schichtdicke wurde nach dem in 
Anhang A2.3 beschriebenen Verfahren bestimmt. 
Tabelle A1.2: Aufschleuderparameter für sämtliche QD-Dispersionen.  
Schritt Beschleunigung upm Zeit 
[Beschleunigung + Haltedauer] 
1 100 upm/s 100 1+5 s 
2 2000 upm/s 2000 1+60 s 
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A1.5 Präparation der ZnCdSe/ZnS-QDs-
Dispersionen 
 
Für die bi-chromatischen QD-LEDs wurden CIS/ZnS- und ZnCdSe/ZnS-QDs aufeinan-
der aufgeschleudert bzw. miteinander vermischt. Die ZnCdSe/ZnS-QDs wurden über 
die Firma PlasmaChem kommerziell bezogen. Die QDs sind mit einer Konzentration von 
25 mg/ml in Hexan dispergiert. Die Art der Liganden ist in diesem Fall unbekannt. Für 
den Waschprozess wurde jeweils die notwendige Menge an QDs gewaschen. Es sollte 
nicht mehr gewaschen werden als benötigt wird, da die QD-Dispersion nach dem Pro-
zess aufgrund der wenigen Liganden in der Lösung nicht mehr langzeitstabil ist. Zu 
der Dispersion (90 µl) wird ein Tropfen Aceton gegeben, welches als Tensid dient und 
die Mischbarkeit der QD-Dispersion mit dem im Anschluss zugefügten Methanol er-
höht. Es werden 1,1 ml Methanol als Fällungsmittel verwendet. Damit die QDs sich am 
Boden der Zentrifugierröhrchen absetzen und sich somit von dem Rest der Dispersion 
trennen, wird das Lösungsmittelgemisch für 5 Minuten bei 5000 upm mit der Zentrifu-
ge mini Spin plus der Firma Eppendorf zentrifugiert. Der Überstand wird abgeschüttet 
und das Röhrchen wird kopfüber zum Trocknen der QDs aufgestellt. Wenn das restli-
che Lösungsmittel verdampft ist, werden die QDs wieder in der entsprechenden Men-
ge Hexan dispergiert. Der Waschprozess wird insgesamt dreimal durchgeführt. Der 
Überstand sollte vor dem Wegschütten unter der UV-Lampe auf QD-Reste hin unter-
sucht werden. Leuchtet der Überstand unter UV-Beleuchtung noch blau-grün, ist das 
ein Zeichen für einen darin enthaltenen Rest an QDs. In diesem Fall sollte der Über-
stand unter erneuter Zugabe von Methanol für 5-10 Minuten bei 8000 upm zentrifugiert 
werden. Nach diesem Schritt kann der Überstand entsorgt und die sich am Boden des 
Zentrifugenröhrchens befindenden QDs mit den zuvor gereinigten QDs vermengt 
werden.  
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A1.6 Elektronentransportschicht 
 
Die Elektronentransportschicht aus ZnO-Nanokristallen wird auf die QD-Schicht auf-
gebracht. Dabei befindet sich das ZnO je nach Dispersion in Ethanol (ZnO Universität 
Duisburg-Essen, UDE) oder Isopropanol (ZnO Nanograde AG, NA). Unabhängig vom 
verwendeten Lösungsmittel werden die ZnO-Dispersionen vor Verwendung für 15 
Minuten in ein Ultraschallbecken bei Stufe 9 gegeben, um mögliche Agglomerate auf-
zubrechen. Anschließend werden die Dispersionen mittels eines 0,45 µm Filters (Polyp-
ropylen, Durchmesser 25 mm von Whatman) gefiltert, um eventuelle größere Agglome-
rate zu entfernen. Die Dispersionen werden mit einem Aufschleuderprogamm aufge-
bracht, das aus drei Schritten besteht. Die Parameter sind in Tabelle A1.3 zusammenge-
fasst. 
Tabelle A1.3: Aufschleuderparameter für das Aufbringen der jeweiligen ZnO-Dispersionen. 
Schritt Beschleunigung upm Zeit 
[Beschleunigung + Haltedauer] 
1 10 upm/s 100 10+5 s 
2 500 upm/s 2000 4+60 s 
3 -200 upm/s 0 10+0 s 
 
Die Schichten aus dem ZnO-UDE werden nicht weiter nachbehandelt und können di-
rekt mit den Aluminiumkontakten versehen werden. Das ZnO der Nanograde AG wird 
im Anschluss für 30 Minuten bei 120 °C unter einer N2-Atmosphäre ausgeheizt, wie 
vom Hersteller empfohlen. Die resultierenden Schichten sind ca. 30 nm dick, unabhän-
gig von dem gewählten ZnO. Die Schichtdicke wurde wie in Anhang A2.3 beschrieben 
bestimmt. 
 
A1.7 Deposition der Metallelektrode 
 
Für die elektrische Kontaktierung der QD-LEDs ist noch eine Metallkathode notwen-
dig. In dieser Arbeit wird Aluminium (Al) als Kathode verwendet, da es einen ohm-
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schen Kontakt zum ZnO bildet.332,333 Die Kontakte sind 2 x 3,5 mm2 groß und werden 
mit der Aufdampfanlage ECOvap thermisch mittels Schattenmasken aufgebracht. Die 
Aufdampfkammer befindet sich in einer mit N2 gefüllten Glovebox, um eine Oxidation 
des Materials zu verhindern. Für eine gute Qualität der Kontakte sollte in der Auf-
dampfkammer so wenig Sauerstoff wie möglich vorhanden sein. Die Al-Kontakte wer-
den erst aufgedampft, wenn der Druck in der Kammer einen Wert von 1x10-7 mbar er-
reicht hat. Der mit Aluminium gefüllte Tiegel aus Wolfram wird durch Erhöhung der 
Leistung langsam erwärmt. Dabei wird die Leitung in % angegeben. Für den Auf-
dampfprozess wird die Leistung jede Minute um 2 % manuell erhöht. Sobald eine Auf-
dampfrate mittels des Schwingquarzes gemessen wird, werden die ersten 5-10 nm auf-
gedampft, wobei die Blende vor den Bauelementen noch geschlossen ist, um mögliche 
Verschmutzungen auf der Oberfläche des Al-Granulats zu verdampfen. Die Blende vor 
den QD-LEDs wird geöffnet, so bald die ersten 5-10 nm Al aufgedampft sind und eine 
stabile Rate von 2,5 Å/s erreicht wird. Sobald eine Schichtdicke von 200 nm erreicht 
wird, wird die Blende wieder geschlossen und die Leistung langsam heruntergeregelt. 
Zum Schutz der Bauelemente wird die Kammer noch mindestens 45 Minuten geschlos-
sen gehalten, damit die Bauelemente abkühlen können.  
Die Aluminiumkathode der graphenbasierten QD-LEDs wurde mittels der Aufdampf-
anlage Univex 350 der Firma Oerlikon Leybold aufgebracht. Das Aluminium wird mit Hilfe 
eines Elektronenstrahls verdampft. Vor dem Aufdampfprozess sollte in der Aufdampf-
kammer ein Druck von ca. 5x10-6 mbar herrschen, um eine gute Qualität der Aluminiumka-
thode zu gewährleisten. Für das Aufdampfen werden Ströme zwischen 300 und 340 mA 
bei einer konstanten Spannung von 8 kV benötigt. Die Aufdampfrate liegt durchschnittlich 
bei 2,5 Å/s. Die resultierenden Kontakte betragen ebenfalls 2x3,5 mm². Da sich diese Anlage 
nicht in einer mit N2 gefüllten Glovebox befindet, verweilen die fertigen Bauelemente noch 
ca. 1 Stunde in der Anlage, um eine Oxidation der Kontakte zu vermeiden.  
Die Graphenelektroden werden nach dem Transfer für die spätere Kontaktierung mit 
einem „Kontaktring“ (zwei hufeisenförmige Kontakte, die einander gegenüber liegen, 
aber nicht berühren, s. Abbildung 50 b)) aus Gold (Au), versehen. Durch das gewählte 
Design des Kontakts soll eine homogene Einprägung des Stroms möglich werden. Zur 
Realisierung dieser Kontakte werden zuerst 10 nm Titan (Ti) als Haftvermittler und im 
Anschluss 200 nm Gold thermisch durch eine Schattenmaske aufgedampft. Für die 
Ti/Au-Kontakte wird die Aufdampfanlage Edwards Coating Systems E306A verwendet. 
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Zum Prozessbeginn sollte in der Kammer ein Druck von ca. 2x10-6 mbar herrschen. 
Durch einen regelbaren Stromfluss werden die Schiffchen mit dem jeweiligen Material 
erhitzt. Für das Erreichen der Aufdampfrate von 1 Å/s für das Ti werden ca. 80 A und 
für die Aufdampfrate von 2-3 Å/s für das Au ca. 50 A benötigt, bei einer konstanten 
Spannung von 5 kV. 
 
A2 Charakterisierungsmethoden 
Im Folgenden werden die verschiedenen Charakterisierungsmethoden erläutert, die in 
dieser Arbeit verwendet wurden.  
 
A2.1 Transmissionselektronenmikroskopie  
 
Die Transmissionselektronenmikroskopie- (TEM) sowie die STEM- (engl. scanning 
TEM, abtasten) Aufnahmen der verschiedenen QD und ZnO-NK wurden von Dr. M. 
Heidelmann des ICAN-Teams der Universität Duisburg-Essen durchgeführt. Dazu 
wurde das TEM JEM-2200FS der Firma JEOL mit einem Aberrationskorrektor für die 
Sonde verwendet. Für die Messungen wurden die jeweiligen Dispersionen sehr stark 
verdünnt (1:1000), auf ein 3,05 mm Kupfernetz mit Kohle-Loch-Film (wholey carbon) 
aufgetropft und trocknen gelassen. Die Beschleunigungsspannung beträgt 200 kV. 
 
A2.2 Photoelektronenspektroskopie an Luft 
 
Zur Bestimmung der energetischen Lage der Valenzbänder wurde die Photoelektro-
nenspektroskopie an Luft (engl. photo electron spectroscopy in air, PESA) durchge-
führt. Mit dieser Methode können realitätsnahe Werte bestimmt werden, da auch die 
Bauelemente unter Raumbedingungen und an Luft prozessiert wurden. Für die Mes-
sungen, welche von Sebastian Meyer von der Evonik Resource Efficiency GmbH durchge-
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führt wurden, wurde das Photoelectron Spectrometer Surface Analyzer AC-2 der Firma 
Riken Keiki verwendet.  
 
A2.3 Konfokale Mikroskopie 
 
Die Rauheitsmessung und Schichtdickenbestimmung der untersuchten Schichten wur-
den mit einem konfokalen Mikroskop µsurf der Firma Nanofocus durchgeführt. Für die 
Schichtdickenbestimmung wurde beim Aufschleudern der Dispersionen ein kleiner 
Bereich des Substrats mit einem Punkt aus Klebstoff (fixogum) freigehalten. Die Schich-
ten wurden mit denselben Parametern, die auch für die Bauelemente verwendet wer-
den (Aufschleuderparameter, Ausheizschritte, etc.), prozessiert. Nach dem Aufschleu-
dern wurde der Klebstoffpunkt entfernt und anschließend eine Aluminiumschicht von 
ca. 20 nm thermisch aufgebracht. Die dünne Metallschicht ermöglicht die Schichtdi-
ckenbestimmung mittels konfokaler Mikroskopie, da so Interferenzeffekte unterdrückt 
werden. Durch den Klebstoffpunkt staut sich die Dispersion bei dem Schleuderprozess 
an und bildet eine Aufwölbung. Bei dem Vermessen der Schichtdicke muss darauf ge-
achtet werden, dass das Messfeld so groß gewählt wird, dass über die Aufwölbung 
hinweggemessen werden kann, sodass sie keinen Einfluss auf die Schichtdickenbe-
stimmung hat.  
Für die Rauheitsmessungen werden keine Metallschichten aufgebracht, um die 
Schichtbeschaffenheit nicht zu verfälschen. Die mittlere Ebenheitsabweichung (Sa) wird 
nach der ISO 25178 (Internationale Organisation für Normung, engl. International Or-
ganization for Standardization, ISO) bestimmt. Die ISO 25178 berücksichtigt die 3D-
Oberflächenbeschaffenheit bei Messungen mit einer kontaktlosen Messmethode. In die-
ser ISO ist der flächenbezogene Rauheitswert Sa wie folgt definiert: 
𝑆𝑎 =
1
𝐴𝑂
 ∬ |𝑧(𝑥, 𝑦)| 𝑑𝑥𝑑𝑦 
(A1) 
Dabei ist AO die betrachtete Oberfläche und z(x,y) die Höhe des Oberflächenprofils. 
Für die Beleuchtung der Proben wurde eine grüne LED verwendet. Die Aufnahmen für 
die Schichtdickenbestimmung und die Rauheitsmessungen wurden mit den Objektiven 
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160S und 320XS mit je einem Arbeitsabstand von 1 mm (160S) bzw. 0,3 mm (320XS) 
durchgeführt. Die Auflösungen bei diesen Messungen liegen lateral bei 0,2 µm (160S, 
beugungsbegrenzt) bzw. 0,3 µm (320XS, begrenzt durch die Kamera des Systems). Die 
vertikale Auflösung liegt bei 1 nm (160S) bzw. 2 nm (320XS). Die Kantenlänge der auf-
genommenen Bilder liegt bei Verwendung des 160S Objektivs bei 160 µm und bei Ver-
wendung des 320XS Objektivs bei 320 µm. 
Die jeweilige laterale Auflösung des Mikroskopbildes dmin(3dB) hängt bei diesem 
Messprinzip von der Wellenlänge λ und der numerischen Apertur (NA) des verwende-
ten Objektives ab und berechnet sich wie folgt: 
𝑑𝑚𝑖𝑛(3𝑑𝐵) =
0,37𝜆
𝑁𝐴
  
(A2) 
Bei den Messungen an den Graphenelektroden trat eine Welligkeit auf, die durch die 
verwendete Optik zustande kommt und somit trotz der Referenzmessung an einem 
Ebenheitsnormal nicht vermieden werden kann. Aus diesem Grund wurde bei den 
Messungen der Rauheit ein Gauss-Filter mit einer Filterlänge von 25 µm entfernt. So 
bleiben nur die Anteile der tatsächlichen Rauheit übrig. 
 
A2.4 Absorptionsmessungen 
 
Für die Messungen der Absorption und Transmission wurde das UV-VIS Absorptions-
spektrometer UV-2550 der Firma Shimadzu verwendet. Die Genauigkeit bei einer 
Transmissions- bzw. Absorptionsmessung ist vom Hersteller mit 0,3 % angegeben. Für 
die Charakterisierung von Schichten wurde jeweils parallel ein Referenzsubstrat ohne 
QDs bzw. NK vermessen. Bei der Vermessung von Flüssigkeiten wurde jeweils parallel 
eine Quarz-Küvette mit demselben Lösungsmittel ohne QDs als Referenz mitgemessen. 
Die Messpunkte wurden in 0,5 nm-Schritten aufgenommen, wobei der Spalt 1 nm ge-
öffnet war. 
Für die Transmission der Graphenelektroden wurde der Spalt auf 5 nm geöffnet. Als 
Referenz wurde hier ein Glassubstrat ohne Graphen verwendet. 
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A2.5 Photolumineszenz-Spektroskopie 
 
Die Photolumineszenz- (PL-) Spektroskopie wurde an verschiedenen QD-Dispersionen 
und -Schichten (CIS/ZnS, CdSe/CdS, CdSe/ZnS und ZnCdSe/ZnS) an dem FluoroLog®-3 
von HORIBA Jobin Yvon durchgeführt. Die jeweiligen Schichten und Dispersionen wur-
den mit einem Laser mit einer Wellenlänge von 375 ± 7 nm angeregt und die Emission 
in der RA- (90° Winkel, engl. right angle, ) Position aufgenommen. Alle Messungen 
wurden bei Raumtemperatur und an Luft durchgeführt. 
Die CdSe/ZnS-Schichten (s. Kapitel 5) wurden für die PL-Messungen mit einem Dio-
denlaser von Picoquant (PDL 800-D) mit einer Wellenlänge von 405 nm angeregt. Die 
Spektren wurden mit einer Kombination aus einem Spektrometer (iHR320) von HO-
RIBA Jobin Yvon und einer mit Stickstoff gekühlten CCD-Kamera (ladungsgekoppeltes 
Bauteil, engl. charge-coupled device) von HORIBA Jobin Yvon detektiert. Diese PL-
Messungen wurden ebenfalls bei Raumtemperatur und an Luft durchgeführt. 
 
A2.6 Zeitaufgelöste Photolumineszenz-
Spektroskopie 
 
Die zeitaufgelöste Photolumineszenzspektroskopie wurde mit dem FluoroLog®-3 von 
HORIBA Jobin Yvon von bei Raumtemperatur und an Luft in Schichtgeometrie durchge-
führt. Zur optischen Anregung der Schichten wurde ein Laser (DeltaDiode-375L) mit 
einer Wellenlänge von 375 ± 7 nm verwendet. Die Emission wurde in der RA-Position 
detektiert. Für die Detektion der Emission wurde eine FL-1059 Einzel-Photon-
Counting-Modul verwendet. Für jede Messung bzw. jedes Messfenster wurde die je-
weilige Geräteantwort zu Beginn aufgenommen, welche bei der Auswertung und An-
passung der Daten mit der Software DAS6 berücksichtigt wird. Zur Anpassung der 
Intensität (I(t)) wurde folgende Formel (A3) verwendet: 
𝐼(𝑡) = 𝐴i + 𝐵i · 𝑒
−
𝑡
𝜏1 + 𝐶i · 𝑒
−
𝑡
𝜏2  
(A3) 
 
Aus dieser Anpassung mit den Konstanten Ai, Bi und Ci resultieren die Zeitkonstanten 
(τ1 und τ2). Hierbei steht t für die Zeit.  
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Die Zerfallskurven der CIS/ZnS-QDs können sowohl in der reinen als auch in der ge-
mischten Kurve mit einer zweifachexponentiellen Funktion angepasst werden, was 
bereits aus der Literatur bekannt ist.67,70,334,335 
 
A2.7 Elektrolumineszenz-Spektroskopie 
 
Alle Elektrolumineszenz- (EL-) Spektren wurden mit einem Spektroradiometer 
CS-2000A von Konica Minolta aufgenommen. Die Messungen wurden, wenn nichts Wei-
teres angegeben wurde, bei Raumtemperatur und an Luft aufgenommen. An die Bau-
elemente wurde mittels eines Probenhalters, der mit gefederten Goldkontakten ausge-
stattet ist, eine Spannung angelegt (s. Abbildung 18). Der durch das Bauelement flie-
ßende Strom wurde simultan gemessen. Als Spannungsquelle wurde ein Keithley 2601 
verwendet.  
 
A2.8 Opto-elektrische Charakterisierung 
 
Alle Strom-Spannungs-Messungen wurden mit einem Keithley 2601 durchgeführt. Dazu 
wurde ein Probenhalter verwendet. Die Messungen wurden mit Hilfe eines LabVIEW-
Programms gesteuert. Es wurde schrittweise eine Spannung angelegt und der Strom 
detektiert. Dabei wurde die Spannung alle 1500 ms erhöht und der dazugehörige Strom 
dreimal hintereinander aufgenommen und gemittelt. Simultan wurde mit einer kalib-
rierten Si-Photodiode (818-UV von Newport) die Intensität detektiert, die zur Berech-
nung der Leuchtdichte und der EQE notwendig ist. Für die Messungen wurde ein Pro-
benhalter verwendet, der mit gefederten Goldkontaktstiften ausgestattet ist. Alle 
Strom-Spannungsmessungen, mit Ausnahme der Messungen an den graphenbasierten 
QD-LEDs und der TLM-Messungen, wurden bei Raumtemperatur unter einer Stick-
stoffatmosphäre unter Ausschluss von Sauerstoff und Wasser in einem Glovebox-
System der Firma Mbraun durchgeführt.  
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A2.9 Bestimmung des Schichtwiderstands 
 
Zur Bestimmung des Schichtwiderstands der transferierten Graphenelektroden wurde 
die Transferlängenmethode (TLM) verwendet. Für diese Methode werden fünf Kontak-
te aus Titan/Gold auf einen Streifen Graphen mit einer Breite W thermisch aufgebracht 
(s. Abbildung A1). Die Ti/Au-Kontakte werden mit den Abständen L1 = 0,4, L2 = 0,9, 
L1 = 1,4 und L4 = 1,9 mm auf das Graphen aufgebracht. Dabei muss darauf geachtet 
werden, dass die Breite des Graphens (W) nicht deutlich größer ist als die Breite B der 
Ti/Au-Kontakte, damit der Schichtwiderstand nicht unterschätzt wird. Dies kann pas-
sieren, wenn das Verhältnis W/B >> 1 ist und der Strom auch ober- und unterhalb der 
Kontakte fließt.  
 
Abbildung A1: Schematische Darstellung der TLM-Struktur auf Graphen. 
Der gemessene Widerstand zwischen zwei Kontakten R ist proportional zu dem 
Schichtwiderstand Rs kann mit folgender Formel A4 beschrieben werden: 
𝑅 = 𝑅s ·
𝐿
𝐵
+ 2 · 𝑅e 
(A4) 
 
Die Formel A4 gilt für Werte des Widerstands in Ohm. Dabei ist B die Breite der Ti/Au-
Kontakte und L der Abstand zwischen zwei Kontakten. Re beschreibt den Kontaktwi-
derstand pro Kontakt. In dieser Formel A4 sind jedoch zwei unbekannte Parameter (Rs 
und Re) wodurch die direkte Bestimmung des Kontaktwiderstandes nicht möglich ist. 
Mittels der Transferlängenmethode kann dieses Problem umgangen werden. Indem die 
gemessenen Widerstände zwischen den Kontakten gemessen und über dem Verhältnis 
Glass
GrapheneW B
L1 L2 L3 L4
Au
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aus L/B aufgetragen werden, entstehen mehrere Messpunkte, durch die eine Gerade 
gezogen werden kann. Wenn die Messpunkte von der Geraden abweichen, ist dies ein 
Hinweis auf eine inhomogene Leitfähigkeit in der Graphenschicht. Die Steigung der 
Geraden entspricht dem Schichtwiderstand Rs. In der Abbildung A2 ist eine beispiel-
hafte Auftragung der gemessenen Widerstände über L/W für eine TLM-Auswertung. 
 
Abbildung A2: Beispiel für eine Auftragung einer TLM-Auswertung. 
 
A2.10 Berechnung der Leuchtdichte 
 
Die Leuchtdichte Lv der QD-LEDs wird aus dem Photostrom ermittelt, der simultan bei 
den IU-Messungen mit einer kalibrierten Si-Photodiode der Firma Newport detektiert 
wird. Die Leuchtdichte ist eine lichttechnische Größe, die sich auf die Empfindlichkeit 
des menschlichen Auges bezieht. Für die Berechnung wird davon ausgegangen, dass 
die QD-LED eine Punktquelle ist. Lv lässt sich mit Formel A5 beschreiben: 
𝐿v =
𝐿e · 𝐾
𝐴
  
(A5) 
 
Die Formel A5 gilt für Werte der Leuchtdichte in Candela. Dabei ist A die aktive Fläche 
des Bauelements (7 mm²) und K [lm/W] die Lichtausbeute für eine bestimmte Wellen-
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länge, die sich aus dem EL-Spektrum (EL) des Bauelements und der Lichtausbeute in 
Abhängigkeit der Wellenlänge K(λ) ergibt: 
𝐾 =
∫[𝐸𝑙(𝜆) · 𝐾 (𝜆)]𝑑𝜆
∫ 𝐸𝑙(𝜆)𝑑𝜆 
 
(A6) 
 
Le [W/sr] ist die Strahlungsintensität, die sich wie folgt aus der Formel (A7) zusammen-
setzt: 
𝐿e =
𝐼p
𝜋 ·  𝑔 · 𝑅∗
 
(A7) 
 
Dabei ist Ip der Photostrom [A] und R* [A/W] die Empfindlichkeit der Photodiode bei 
gegebener Wellenlänge. Der Geometriefaktor g: 
𝑔 =
𝑟P
2
𝑎P
2   
(A8) 
 
setzt sich aus dem Radius der Si-Photodiode rp² (5,6 mm) und dem Abstand der Probe 
zur Si-Photodiode ap² (12,5 mm) zusammen.  
 
A2.11 Externe Quanteneffizienz 
 
Die externe Quanteneffizienz (engl. external quantum efficiency, EQE) gibt Auskunft, 
wie effizient die in die QD-LEDs injizierten Ladungsträger (Elektronen und Löcher) in 
Photonen umgewandelt werden. Die EQE ist definiert als das Verhältnis der emittier-
ten Photonen pro Sekunde zu injizierten Elektronen, die pro Sekunde die QD-LEDs 
passieren.  
Die EQE wird aus der Leuchtdichte Lv berechnet, die wiederum wie im Abschnitt zu-
vor beschrieben aus dem Photostrom der QD-LEDs bestimmt wird. Die EQE berechnet 
sich nach Formel (A9) wie folgt: 
𝐸𝑄𝐸 [%] =  
𝜋 · 𝑞 · 𝐿v · 𝐴 · 𝛽
𝐼 · 𝛼
· 100  
(A9) 
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Dabei ist q die Elementarladung, A die aktive Fläche (7 mm²), I der Strom, der durch 
das Bauelement fließt und 𝛼 und β sind Konstanten. 𝛼 kann mit der Formel (A10) be-
stimmt werden: 
𝛼 =  ∫
𝐸𝐿(𝜆) · 𝜆
683 · ℎ · 𝑐
𝑑𝜆  
(A10) 
 
Das Integral setzt sich aus dem EL-Spektrum (EL(λ)) des jeweiligen Bauelements, dem 
Planck‘schen Wirkungsquantum h, der Lichtgeschwindigkeit c und der Wellenlänge λ 
zusammen. In dieser Arbeit wurden die Spektren zwischen 380 und 780 nm aufge-
nommen. 
Die Konstante β (Formel (A11)) beschreibt das Integral von 380-780 nm über das EL-
Spektrum (EL(λ)) und die Empfindlichkeitskurve des menschlichen Auges (S(λ)): 
𝛽 = ∫ 𝐸𝐿(𝜆) · 𝑆(𝜆) 𝑑𝜆 (A11) 
 
 
A2.12 CIE Charakterisierung 
 
Die Farbe des EL-Spektrums als Funktion der Wellenlänge (EL(λ)) kann in die Farbko-
ordinaten x und y in dem zweidimensionalen Farbraum umgewandelt werden. Der 
Farbraum wurde durch die Commission Internationale de l’Eclairage 1931 (CIE) defi-
niert und wird verwendet, um ein Verhältnis zwischen der Farbwahrnehmung des 
menschlichen Auges und den physikalischen Ursachen des Farbreizes zu erhalten. Für 
die Umwandlung müssen die Grundwerte X, Y und Z des Tristimulus bestimmt wer-
den, welche die Emissionsfarben beschreiben, die bei einer optischen Anregung der 
drei verschiedenen Rezeptoren des menschlichen Auges wahrgenommen werden. Da-
zu werden die drei CIE-Normspektralfunktionen (𝑥, 𝑦 und 𝑧 ) benötigt: 
𝑋 = ∫ 𝐸𝐿(𝜆) ·  𝑥(𝜆)  𝑑𝜆 
𝑌 = ∫ 𝐸𝐿(𝜆) ·  𝑦(𝜆)  𝑑𝜆 
𝑍 = ∫ 𝐸𝐿(𝜆) ·  𝑧(𝜆)  𝑑𝜆 
 
 
 
(A12) 
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Die drei Kurven in Abbildung A3 a) zeigen die CIE-Normspektralfunktionen, welche 
die Empfindlichkeit der drei menschlichen Rezeptoren darstellen.  
 
Abbildung A3: a) Empfindlichkeitskurven der drei menschlichen Rezeptoren nach den CIE-
Normspektralfunktionen und b) CIE 1931 Farbraum mit der Kurve des schwarzen Strahlers. 
Um die drei Grundwerte des Tristimulus in den zweidimensionalen Farbraum zu 
transformieren, wird die Summe der Koordinaten auf 1 normiert. Die x- und y- Koor-
dinaten für den CIE Farbraum, welcher in Abbildung A3 b) zu sehen ist, lassen sich mit 
den folgenden Formeln (A13) und (A14) berechnen: 
𝑥 =  
𝑋
𝑋 + 𝑌 + 𝑍
 
(A13) 
 
𝑦 =
𝑌
𝑋 + 𝑌 + 𝑍
 (A14) 
 
Der Rand des Farbraumes stellt die reinen monochromatischen Farben dar, die vom 
menschlichen Auge wahrgenommen werden können. Die Farben, die sich innerhalb 
des Raums befinden, können mit den jeweiligen x- und y-Koordinaten definiert wer-
den. In der Mitte des Farbraums mit den Werten x = 0,33 und y = 0,33 liegt der Weiß-
punkt, welcher sich auf der Kurve des „schwarzen Strahlers“ befindet. Entlang dieser 
Kurve ändert sich die Farbtemperatur (engl. corresponding color temperature, CCT), 
welche in Kelvin (K) angegeben wird. Der Weißpunkt (x = 0,33; y = 0,33) hat eine Farb-
temperatur zwischen 5000 K und 5500 K. Eine geringere Farbtemperatur bedeutet, dass 
sich die Emission in den roten Bereich verschiebt und „wärmer“ wird. Dementspre-
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chend steigt die Farbtemperatur an, wenn sich der blaue Anteil erhöht und die Emissi-
on „kälter“ wird. Es wird zwischen „warm-weiß“ (z.B. Kerze 1900 K), Tageslichtweiß 
(z.B. Morgen- / Mittagssonne 5000 / 5800 K) und „kalt-weiß“ (z.B. blauer Himmel 9000-
12000 K) unterschieden. Lichtquellen mit einem hohen CRI, die Farbkoordinaten in der 
Nähe des Weißpunkts aufweisen, emittieren weißes Licht, welches natürlichen Emissi-
onsquellen wie zum Beispiel der Sonne entspricht.  
Eine weitere Kenngröße zum Klassifizieren von Lichtquellen ist der Farbwiedergabein-
dex Ra (engl. color rendering index, CRI). Dieser gibt an, wie sehr die Emission der 
Lichtquelle dem Emissionsspektrum des „schwarzen Strahlers“ bei derselben Farbtem-
peratur gleicht. Entlang der Kurve des „schwarzen Strahlers“ ist somit der CRI des 
Spektrums des „schwarzen Strahlers“ per Definition 100. Der CRI setzt sich aus 8 Test-
farben (R1-R8) nach der DIN 616914 (Deutsches Institut für Normung, DIN) zusam-
men: 
𝑅𝑎 =
𝑅1 + 𝑅2 + 𝑅3 + 𝑅4 + 𝑅5 + 𝑅6 + 𝑅7 + 𝑅8
8
 (A15) 
 
Die Farben R1 bis R8, welche zur Berechnung des CRI nach DIN 616914 herangezogen 
werden, sind in der Abbildung A4 zu sehen.  
 
Abbildung A4: Farbdefinition der Farben zur Berechnung des CRI nach DIN 616914. 
Die CRI- und CCT-Werte der Bauelemente wurden aus den mit dem Spektroradiome-
ter detektierten EL-Spektren mittels der ColorCalculator Software 6.35 berechnet.  
 
R1 R2 R3 R4
R5 R6 R7 R8
Altrosa Senfgelb HellgrünGelbgrün
Türkisblau Himmelblau FliederviolettAsterviolett
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A3 Simulation 
Für die Simulation der IU-Kennlinien und der Intensität der QD-LEDs mit verschiede-
nen Hilfsschichten wurde das Programm scaps 3.3.05 verwendet. Die Reihenfolge der 
Schichten wird über das Solar Cell Definition Panel eingestellt. Die Benutzeroberfläche 
dieses Fensters ist in Abbildung A5 zu sehen.  
 
Abbildung A5: Solar Cell Definition Panel, über das die Reihenfolge der Schichten eingestellt wird. 
Durch das Klicken auf das Feld „add layer“ kann eine neue Schicht hinzugefügt werden. 
Es öffnet sich ein neues Fenster „Layer Properties“, in dem die Eigenschaften der Schicht 
definiert werden. In Abbildung A6 ist beispielhaft dargestellt, welche Parameter für die 
Schichten eingestellt werden können.  
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Abbildung A6: (Teil 1) Layer Properties Panel zum Einstellen der Eigenschaften jeder einzelnen 
Schicht, beispielhaft für poly-TPD. 
Für die in dieser Arbeit durchgeführten Simulationen wurden folgende Parameter 
(s. Tabelle A3.1) für jede Schicht konstant gehalten: 
Tabelle A3.1: Parameter, die bei der Simulation für alle Schichten konstant gehalten wurden, mit 
den dazugehörigen Werten. 
Konstante Parameter Wert 
Dielektrische Primitivität (relativ) 10 
Effektive Zustandsdichte im CB bzw. VB [1/cm³] 1x1019 
Thermische Geschwindigkeit für e- bzw. h+ [cm/s] 1x107 
 
Weiterhin kann die Rekombinationsrate eingestellt werden und ob Defekte in der je-
weiligen Schicht vorliegen. Die Rekombinationsrate wurde nur für die QD-Schicht von 
0 auf 1x10-10 cm³/s verändert. Zusätzliche Defekte wurden in keiner Schicht eingeführt. 
In der Tabelle A3.2 sind die Parameter aufgeführt, die für die Elektroden angenommen 
wurden. Da es sich bei PEDOT:PSS mit 10-1400 Ω cm um ein sehr leitfähiges Polymer 
handelt263,264, wird keine zusätzliche Schicht eingeführt, sondern die ITO-Elektrode ver-
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ändert. Dabei wird die Austrittsarbeit vom ITO auf den Wert des HOMOs des PE-
DOT:PSS gesetzt, welcher mittels PESA-Messungen bestimmt wurde.  
Tabelle A3.2: Parameter, die für die Elektroden angenommen wurden. 
Parameter ITO ITO/PEDOT Al 
Austrittsarbeit [eV] 4,7 5,1 4,1 
Ladungsträgerbarriere rela-
tiv zum Ferminiveau [eV] 
0,1 0,29 0,71 
Ladungsträgerbarriere rela-
tiv zum VB/LB [eV]  
1,1 0,7 0,27 
 
In der folgenden Tabelle A3.3 sind die für die jeweiligen Schichten ausgewählten Pa-
rameter gegeben. Das sind die Werte, die standardmäßig verwendet wurden. Die je-
weiligen Schichtdicken entsprechen den gemessenen Schichtdicken aus den Bauele-
menten. Die Elektronenaffinitäten der poly-TPD- und ZnO-Schicht wurden von den 
Herstellern angegeben, die der CdSe/ZnS- und CIS/ZnS-QDs wurden mittels PESA-
Messungen bestimmt. 
Tabelle A3.3: Parameter für die poly-TPD-, die CdSe/ZnS- bzw. CIS/ZnS-QD- und die ZnO-Schicht. 
Parameter Poly-TPD CdSe/ZnS CIS/ZnS ZnO-UDE ZnO-NA 
Schichtdicke [nm] 40 20 20 30 30 
Bandlücke [eV] 2,9 1,97 2,2 3,4 3,4 
Elektronenaffinität 
[eV] 
2,4 3,83 3,4 3,4 4,3 
Beweglichkeit e- 
[cm²/Vs] 
5x10-6 5x10-4 5x10-4 5x10-4 5x10-4 
Beweglichkeit h+ 
[cm²/Vs] 
5x10-3 5x10-4 5x10-4 5x10-4 5x10-4 
Donator- bzw. Ak-
zeptordichte [1/cm³] 
0 0 0 1x1018 1x1018 
 
Für die Simulationen wurden eine Arbeitstemperatur von 300 K und keine weiteren 
externen Widerstände (Serienwiderstand, Parallelwiderstand) angenommen. Die Kenn-
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linien wurden zwischen 0 und 1,24 V simuliert, da bis zu dieser Spannung keine pro-
grammbedingten Konvergenzfehler auftreten und somit sichergestellt werden kann, 
dass alle QD-LEDs im gleichen Spannungsbereich simuliert werden können. Wenn alle 
Parameter eingestellt sind, kann die Simulation über die Schaltfläche „Calculate: single 
shot“ gestartet werden (s. Abbildung A7). Die durchgestrichenen Parameter werden für 
die Simulation der Strom-Spannungskennlinien nicht benötigt. Es muss jedoch darauf 
geachtet werden, dass das Feld I-V (rot umrahmt) ausgewählt ist.  
 
Abbildung A7: Benutzeroberfläche zum Starten der Simulation. 
Das Programm basiert auf folgenden eindimensionalen Halbleitergleichungen (Volu-
menmaterial)336: 
𝜕2𝜑
𝜕𝑥²
= −
𝜌
𝜀 ∗
, 
 
(A16) 
 
mit 𝜌 der Raumladungsdichte und 𝜑 dem elektrischen Potential, 
1
𝑞
𝑑𝐽𝑛
𝑑𝑥
− 𝑅𝜆 + 𝐺 =
𝑑𝑛
𝑑𝑡
 
(A17) 
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−
1
𝑞
𝑑𝐽𝑝
𝑑𝑥
− 𝑅𝜆 + 𝐺 =
𝑑𝑝
𝑑𝑡
 
(A18) 
 
Mit n der Elektronen- und p der Lochdichte, G der Generationsrate von Ladungsträ-
gerpaaren, Rλ der Rekombinationsrate und Jn,p der Stromdichte für Elektronen (n) bzw. 
Löchern (p). q ist die Elementarladung, t die Zeit und ε* die absolute Permittivität, be-
stehend aus dem Produkt der relativen Permittivität εr und der elektrischen Feldkon-
stante ε0. Die Generationsrate G für den unbeleuchteten Fall für LEDs, wie er für die 
Simulation der QD-LEDs angenommen wird, ist gleich 0. Im stationären Zustand sind 
𝑑𝑛
𝑑𝑡
 und 
𝑑𝑝
𝑑𝑡
 ebenfalls gleich 0. Daraus ergibt sich für die Elektronen: 
−
1
𝑞
𝑑𝐽𝑛(𝑥)
𝑑𝑥
= −𝐷𝑛
𝑑2𝑛(𝑥)
𝑑𝑥2
− 𝐹∗µ𝑛
𝑑𝑛(𝑥)
𝑑𝑥
= 𝐺(𝑥) − 𝑅𝜆(𝑥, 𝑛, 𝑝) 
 
(A19) 
 
und für die Löcher 
1
𝑞
𝑑𝐽𝑝(𝑥)
𝑑𝑥
= −𝐷𝑝
𝑑2𝑝(𝑥)
𝑑𝑥2
+ 𝐹∗µ𝑝
𝑑𝑛(𝑥)
𝑑𝑥
= 𝐺(𝑥) − 𝑅𝜆(𝑥, 𝑛, 𝑝) 
(A20) 
 
Dabei wird die Stromdichte in einen Diffusionsterm mit der Diffusionskonstante  
Dn,p =
𝑘𝑇
𝑞
µ𝑛,𝑝 und einen Driftterm mit dem elektrischen Feld F* aufgeteilt. Die Beweg-
lichkeit der Elektronen und Löcher ist dabei durch µn,p gegeben. 
Die verschiedenen Differentialgleichungen werden mittels scaps 3.3.05 numerisch für 
den stationären Zustand berechnet. Dabei wird die Struktur erst in diskrete Zustände 
(Maschen) aufgeteilt und an einem stationären Arbeitspunkt linear modelliert. Somit ist 
die Berechnung auch für nichtlineare Systeme möglich. Genauere Informationen kön-
nen dem Handbuch337 und verschiedenen Veröffentlichungen zu dem Programm von 
der Gruppe um Burgelman et al. entnommen werden.338-341 
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